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RESUMO

As sinteses, caracterizacOes e estudos referentes a polimerizacdo do etileno de uma série
de complexos {Tp™™ }V(N'Bu)CL (1), {Tp™ }V(O)CL, (2), {Tp™™VINBuwClL, (3) e
{Tp*}V(O)Clz (4) sdo descritas. A reacdo destes complexos com MAO geram espécies cataliticas
ativas para a polimerizagdo do etileno. Para as reacdes de polimerizagdo realizadas em tolueno a
30°C, as atividades variaram entre 71 e 1.126 kg de PE/mol[V]-h-atm. A atividade mais alta foi
obtida usando o precursor catalitico 1. As curvas de DSC mostraram a formagao de polietileno de
alta densidade com temperaturas de fusdo entre 134 e 141°C. Visando a obtencao de catalisadores
suportados, o complexo 1 foi imobilizado através do método direto sobre os seguintes suportes
inorganicos: Si0,, SiO, modificada com MAO, Si0,-Al,03, MCM-41, MgO e MgCl,. O teor de
metal imobilizado, determinado por XRF, permaneceu entre 0,22 e 0,50 % g V/g suporte (p/p
%).0s maiores teores de metal foram encontrados para os suportes com maiores dareas
superficiais (Si0,—Al,03 e MCM-41). Todos os sistemas mostraram-se ativos na polimeriza¢ao
do etileno na presenca de MAO ou TiBA/MAO (1:1) (Al/V = 1000). A atividade catalitica
mostrou-se dependente da natureza do suporte, ficando esta entre 8 e 89 kg de PE/mol[V]-h-atm.
Os melhores resultados foram obtidos para silica. Suportes dcidos ou bdsicos forneceram
sistemas cataliticos menos ativos. Os polietilenos apresentaram pesos moleculares médios (My,)
superiores a 2.000.000 g/mol, sugerindo a producao de polimeros com ultra-alto peso molecular.
Baseado nos resultados referentes a imobilizacdo de 1, o complexo 2 foi imobilizado sobre SiO; e
SiO, modificada com MAO. As reagdes de polimerizacdo deste catalisador suportado foram
realizadas em tolueno a 30°C, utilizando MAO ou TiBA/MAO (1:1) (Al/V = 1000). Os

resultados de atividade variaram entre 7 e 236 kg de PE/mol[V]-h-atm, sendo a maior atividade

16



encontrada para o sistema suportado 2/Si0,/MAO4,0 % Al/SiO;) na presenca da mistura de
cocatalisadores TIBA/MAO (1:1). Os complexos 1 e 2 foram imobilizados “in situ” utilizando
Si0; e Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO,) como suportes, empregando 0,02 % em peso de
V/g suporte. Todos os sistemas estudados foram ativos nas rea¢des de polimerizagdo do etileno.
Para o complexo 1, a maior atividade (1.903 kg de PE/mol[V]-h-atm) foi obtida utilizando o
sistema 1/S10,/MAO (4,0 % em peso de Al/Si0;) na presenca do MAQO. Cabe ressaltar que, para
este sistema catalitico, o uso de TMA ao invés de MAO proporciona a formacao de um sistema
catalitico altamente ativo (1.342 kg de PE/mol[V]-h-atm). A maior atividade (1.882 kg de
PE/mol[V]-h-atm) para o complexo 2 foi encontrada quando o mesmo foi suportado “in situ”
sobre Si0;,, utilizando MAO como cocatalisador. O catalisador de vanddio preparado “in situ”
sobre o suporte na presenca do MAO apresentou uma atividade catalitica de 22 kg de
PE/mol[V]-h-atm) sendo a mesma inferior aquela obtida utilizando o sistema via imobilizacdo do
catalisador “in situ”. Vdrias rotas sintéticas (hidroliticas e nao-hidroliticas) objetivando a
preparacdo “in situ” do catalisador sobre silicas-hibridas foram empregadas, entretanto todas as
tentativas falharam devido a alta reatividade do grupo NCO com alguns reagentes empregados no
processo de preparacdo das mesmas. Uma série de catalisadores hibridos foram preparados pela
combinacdo e imobiliza¢do seqiiencial de {TpMS*}V(NtBu)Clz (1) e [LFeCly] (8) (L = 2,6-
bis(imino)piridila) sobre Si0,/MAO (4,0% em peso de Al/Si0;) em diferentes propor¢des (1:1) e
(1:3). Todos os sistemas foram ativos na polimerizagdo do etileno na presenca de MAO como
cocatalisador. A atividade mostrou-se dependente da natureza do complexo e da ordem de
imobilizacdo. A maior atividade foi obtida para o sistema V/Fe/SMAO-4 (1:1) (117 kg de
PE/mol[M]-h-atm). Baseado nas curvas de DSC, diferentes tipos de PE podem ser obtidos

dependendo da natureza do complexo imobilizado e da ordem da adi¢do dos catalisadores no
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suporte. Para os sistemas hibridos, a presenca do Fe determina a formacao de PE com dois picos

de fusao.
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ABSTRACT

The synthesis, characterization and ethylene polymerization behavior of a set of vanadium
compounds {Tp™ }VINBu)CL (1), {Tp™}V(O)CL (), {Tp"™VIN'Bu)Cl, (3) e
{Tp*}V(O)Clz (4) is described. The reactions of these complexes with MAO originate active
catalytic species for ethylene polymerization. For the polymerization reactions performed in
toluene at 30°C, the activites varied from 71 to 1.126 kg de PE/mol[V]-h-atm. The highest
catalytic activity was obtained using the catalyst precursor 1. The DSC curves showed the
formation of high density polyethylenes with melting temperatures between 134 e 141°C.
Objecting to obtain supported catalysts, the complex 1 was immobilized onto a series of
inorganic supports: Si0,,MAO-modified SiO, (4.5 and 23 wt.% Al/SiO,), S102-A120;, MgCl2,
MCM-41 and MgO. Immobilized metal content determined by XRF remained between 0.22 and
0.50 % g V/g support. The highest metals content were observed in the case of supports bearing
large surface area (Si02—-Al203 and MCM-41). All the systems were shown to be active in
ethylene polymerization in the presence of MAO or TiIBA/MAO mixture (Al/V = 1000). Catalyst
activity was shown to depend on the support nature, being between 8 and 89 kg of
PE/mol[V]-h-atm. Best results were observed in the case of silica as support. Acid or basic
supports afforded less active systems. Resulting polyethylenes showed molecular weight (Mw)
higher than 2.000.000 g/mol, indicating the production of ultra-high molecular weight polymers.
Based on the immobilization results related to 1, the complex 2 was immobilized on SiO; e
MAO-modified SiO; (4.0 wt.% Al/SiO;). The polymerization reactions using this supported
catalyst were carried out in toluene at 30°C, in the presence of MAO or TIBA/MAO (1:1) (Al/V
= 1000). as cocatalysts. The activities varied between 7 and 236 kg of PE/mol[V]-h-atm, being
the highest found for 2/Si0,/MAO(4,0 % Al/SiO;) systems using a mixture of cocatalysts
TiBA/MAO (1:1). The compounds 1 and 2 were “in situ” immobilized on Si0, e MAO-modified
SiO; (4.0 wt.% Al/Si0;) using 0.02 % g V/g support. All catalyst systems were active in the
ethylene polymerization reactions. For compound 1, higher activity (1.903 kg of
PE/mol[V]-h-atm) was obtained using MAO-modified SiO, (4.0 wt.% Al/Si0O,) as support in the
presence of MAO. It is should be pointed out that the use of TMA instead of MAO determines
the formation of highly active catalyst system with the activity reaching 1.342 kg of
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PE/mol[V]-h-atm). The highest activity of 1.882 kg of PE/mol[V]-h-atm when compound 2 was
“in situ” immobilized on SiO, using MAO as cocatalyst. The vanadium catalyst prepared “in
situ” on support in the presence of MAO showed catalytic activity of 22 kg of PE/mol[V]-h-atm)
being lower than that one using the catalyst system originated from the “in situ” immobilization
of the vanadium catalyst on the silica. Several synthetic routes (hydrolytic and non-hydrolytic)
objecting the preparation of the “in situ” catalyst on hybrid-silicas have been tested. However, all
attempts failed in consequence of high reactivity of NCO group with some reagents utilized
during the process of preparation of these systems. A series of supported catalysts were prepared
by combining {Tp™ 'V(N'Bu)Cl, (1) e [LFeCl,] (8) (L = 2,6-bis(imino)pyridyl) sequentially
grafted on Si0,/MAO (4,0% em peso de Al/SiO,) silica in different ratio (1:1 and 1:3) and
immobilization order. All the systems were shown to be active in ethylene polymerization in the
presence of methylaluminoxane as co-catalyst. Catalyst activity was shown to be dependent on
the compound nature and addition order. The highest activity was achieved with V/Fe/SMAO-4
(1:1) catalyst system (117 kg of PE/mol[M]-h-atm). Based on the DCS curves different types of
PE can be produced depending on the nature of the complex and immobilization order. For the
hybrid catalyst systems, the presence of Fe determines the formation of PE showing two melting

peaks.
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1- Introducao

Os catalisadores Ziegler-Natta convencionais permitiram que nos ultimos 45 anos, o
polietileno linear e o polipropileno isotitico se transformassem em plasticos produzidos em
grandes volumes e com baixos custos sendo utilizados em aplicacdes como sacos, cordas ou
tubos [1]. Os catalisadores Ziegler-Natta mais utilizados sdo heterogéneos, e sdo baseados em
tetracloreto de titdnio suportado em cloreto de magnésio, com trialquilaluminio como
cocatalisador. Bases de Lewis, como etilbenzoato ou silanos, sdo adicionados na polimerizacao
do propeno para melhorar o estereocontrole da polimerizagdo [2]. No entanto, estes catalisadores
sdao conhecidos pela heterogeneidade de seus sitios, que por sua vez produzem cadeias
poliméricas de diferentes tamanhos, o que acaba resultando em polimeros com polidispersao
relativamente larga (4 — 8).

Seguindo o desenvolvimento dos catalisadores convencionais Ziegler-Natta, a descoberta
dos catalisadores metalocénicos para a polimerizacdo de olefinas foi de grande importancia nas
areas de organometdlicos e sintese de polimeros. Esses sistemas sdo soliveis em hidrocarbonetos
aromaticos e possuem apenas um sitio ativo, o que resulta polimeros de polidispersao estreita, e
sua estrutura quimica pode ser facilmente modificada. Estas caracteristicas permitem predizer as
propriedades das poliolefinas resultantes, através do conhecimento da estrutura do catalisador
utilizado, e controlar o peso molecular, quantidade de comonomero e taticidade, através das
condic¢des utilizadas durante as reagdes de polimerizagdo. A atividade catalitica dos metalocenos
€ 10-100 vezes superior a dos sistemas cldssicos Ziegler-Natta [3].

Na metade da década de 90 surgiu o interesse no desenvolvimento de novos catalisadores,
os denominados ‘“catalisadores ndo-metalocénicos”, pois os metalocenos do Grupo 4 estavam
cobertos por patentes, € com o surgimento destes novos catalisadores foi possivel testar o
potencial de outros metais para a homopolimerizacao do etileno, assim como copolimeriza¢des
com outros mondmeros. Dentro desta classe, complexos a base de metais das primeiras séries de
transi¢do, contendo uma grande variedade de ligantes quelantes tém sido usados na polimerizagao
do etileno e olefinas-ot na ultima década [4, 5]. Embora, a maior parte destes estudos estejam
focalizados nos metais do Grupo 4, avancgos significativos t€m sido feitos na sintese de
catalisadores contendo metais do Grupo 5, e em especial aqueles baseados em espécies de

vanadio de alta valéncia [6].
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Nos tltimos anos, 0 nosso grupo tem estado interessado em explorar a quimica dos
complexos dos Grupos 4 e 5 contendo o ligante tris(pirazolil)borato, com o objetivo de
desenvolver novos catalisadores para polimerizacdo de olefinas [7]. No caso especifico dos
catalisadores de vanddio (V) nossos estudos tém demonstrado que compostos de férmula geral
{Tp’}V(NR)CI, (R: 'Bu, 2,6-'Pr,-CeHs; Tp’: HB (3-mesitil-pirazol),(5-mesitil-pirazol) (TpMS*),
HB(3-mesitil-pirazol);” (Tp™*) exibiram alta atividade catalitica na polimerizacdo do etileno.
Levando em consideracao que o complexo {TpMS*}V(N’Bu)Clz, apresentou a maior atividade, um
estudo bastante aprofundado utilizando este precursor catalitico foi feito, onde foi verificado a
influéncia de diferentes solventes, cocatalisadores, razdo [Al]/[V] e temperatura sobre a atividade
e propriedades dos polimeros [8].

No entanto, como a maioria das plantas industriais existentes utiliza processos “slurry” e
fase-gds com catalisadores heterogéneos, estes catalisadores homogéneos devem ser
heterogeneizados para que tenham aplicagdo nestes processos. Além disso, a heterogeneizacao
dos catalisadores € necessdria para evitar o processo de “fouling” no reator e para produzir
particulas com morfologia desejada, ja que o polimero tende a adquirir a morfologia do suporte.

Desta forma, surgiu-nos o seguinte questionamento: quais seriam as possibilidades e
limitagdes no desenvolvimento de catalisadores suportados a base de vanadio (V) contendo o
ligante tris(pirazolil)borato, e como seria 0 comportamento destes sistemas na polimerizacdo do
etileno. Sendo assim, no presente trabalho alguns complexos de vanadio (V) contendo o ligante
tris(pirazolil)borato foram imobilizados em diferentes suportes inorganicos, sendo que a natureza
das espécies da superficie, bem como suas atividades dependem da natureza do suporte e de suas
propriedades. Neste estudo também foram utilizados diferentes métodos de imobilizacdo, sendo
que cada um deles possui sua particularidade, gerando através das reacdes de polimerizacao,
diferentes produtos.

Considerando estes aspectos, alguns tdpicos relacionados aos principais tipos de
catalisadores ‘“‘ndo-metalocénicos”, tipos de suporte inorganicos e principais rotas usualmente

aplicadas a heterogenizacio de catalisadores serdo apresentados no capitulo 2.
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2- Revisao Bibliografica

2.1- Os catalisadores ‘“nao-metalocénicos”

A classe dos catalisadores denominados ‘“ndo-metalocénicos” abrange diferentes tipos de
complexos cujo atomo central pode ser constituido de metais de transi¢do do Grupo 3 ao Grupo
13. No entanto, a grande maioria destes catalisadores € formada por metais do Grupo 4, mais
especificamente Ti e Zr, e o ligante ndo € o ciclopentadienila ou indenila. Os ligantes utilizados
nestes complexos sdo bastante diversificados, como exemplo, podemos destacar ligantes do tipo
amido-boratobenzeno com ponte de silicio, amido-fosforila com ponte de silicio, Cp-fosfito com
ponte de metano ansa-boratobenzeno, tris(pirazolil)borato, Cp—nl—guanidinato, diamida, [-
dicetiminatos, iminopirrolidina, amidinato, salicialdiminato, bis(fenoxi) amina, ariloxido em
combinagdo com Cp, etc. Embora alguns trabalhos com sistemas cataliticos a base de niquel
empregados no Processo SHOP (Shell Higher Olefin Process) tenham revelado o potencial dos
metais do Grupo 10 para a polimeriza¢do do etileno [9,10,11,12], desde a década de 70, foi
somente apds a descoberta de catalisadores Ni-diimina-o, que foi demonstrada a capacidade de
expandir o uso comercial de metais da dltima série de transi¢cdo [13]. Estes catalisadores Ni-
diimina-o sdo capazes de polimerizar etileno com altas atividades, produzindo polietileno tanto
linear como altamente ramificado (dependendo do ligante e condi¢des de reacdo).

Os cocatalisadores mais utilizados com essa classe de catalisadores continuam sendo
aqueles a base de boranos e metilaluminoxano (MAQO), sendo que este tltimo é o mais usado.
Entre os solventes utilizados nas reagdes de polimerizagdo, destaca-se o tolueno, o que em parte,
restringe sua aplicacdo industrial em larga escala. A Tabela I ilustra alguns exemplos destes
catalisadores, sendo que foi dada énfase aos compostos que apresentaram as maiores atividades.
As atividades foram convertidas em unidades de “g-mmol'l-h'l-bar'l” para mondmeros gasosos,
como etileno, e “g-mmol'l-h'l” para reacoes realizadas com olefinas-o liquidas, como hexeno-1.
Estas foram classificadas, segundo Gibson, em muito alta (> 1000), alta (1000-100), moderada

(100-10) e baixa (10-1) atividade [5].
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Tabela I- Exemplos de catalisadores “nao-metalocénicos”

?B
A\ Cl

Y, Zr,

\ ; ~a
B

N
N(Pr),

Y= SiMC2, C2H4

etileno/octeno-1  (PE
com incorporagao de
aproximadamente 1%

octeno-1)

Catalisador Condicoes Atividade * Tipo de polimero Ref
R [HNMe,Ph][B(C¢Fs)4]; 1.790 PE de alto peso| [14]
N
N/\// N\ﬁ tolueno; 5 bar; 10 min; molecular My =
N/ "R
[ o\ CHaSiMe 80°C 98.000; M,/M, = 6,0)
| CHQSiM€3
tBu
R =Me
NP, MAO Alta Copolimero [15]
B
etileno/octeno-1  (0,8-
Ne
SO N 1,1 % mol de octano)
N
l‘Bu
M =Ti, Zr
MAO; AI/M = 400; 2.500 PE My, = 50.000;| [16]
P
,,,,, ' cl alta pressdo de etileno My/M, =2.,8)
Sl\ /Tl\‘
7N a (1500 psi);
Bu
ciclohexano;
MAO, 60°C 910 PE [17]
., ~ NEt ,
b z “NEt ,
i MAO, 90°C 2240 Copolimero
etileno/octeno-1
NP, MAO, 140°C Alta Copolimero [18]
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Tabela I (Continuacdo)- Exemplos de catalisadores “nao-metalocénicos”

Mw/M, = 1,16; M, =
521.000)

(—\ @ MMAO; T =40°C; 1h 808 PE (M, = 149.000; | [19]
QN\Zr‘\\Cl
N ﬁ‘N \\\‘“‘ Na Man =3 ’9)
]!\\\\“N N 99 Copolimero
U
etileno/propileno (5,9
mmol % propileno);
M,= 38.300; M/M, =
3,9
@ B(C¢Fs)s; tolueno; 1.600 PE de alto peso| [20]
R 5 bar; 80°C; 15 min molecular (M =
Ar\ /N CH2Ph
N 663.000; M/M,, =2,2)
CN ~Ar
Ar = 2,6-MC2C6H3
O _SiRs MMAO; AI/M = 1000 788 PE M, = 214.000; | [21]
N X
>M;X heptano; 60°C Mo/M, = 5,4)
M =Ti;R=Me;, X=Cl
N MAO (Al/Zr = 1000); 200 PE (M, = 81.000;| [22]
N
NN/%-ZZ.” X tolueno; 70°C; 75 psi M;./M, = 2,8)
Ar/ Zr\
&S
Ar = p-(CF3Ph), X = Cl
? (‘:1 . MAQO:; tolueno; 25°C; 5 14.000 PE (M, = 2.601.000) [23,
= N/,,’ RN
M .
\}( IL NN min 24]
R NS Ph3CB(CgFs)4/ 2.000 PE (M, = 4.029.000)
M=Ti R =Cy i-BuAl; tolueno; 25°C;
5 min,
MAO:; tolueno; 25°C 2.730 Copolimero
etileno/norborneno
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Tabela I (Continuacdo)- Exemplos de catalisadores “nao-metalocénicos”

5 T[\O
N
R

R="Bu, D=OMe, M=Zr

80.000; M/M,, = 3,0)

- R MAO (AI/V = 2000); 1.400 PE [25]
\P\ yZ T
Af\N/.f.:I\II ....... cl tolueno; 1,75 psi
Ar-NT " ~ci
W N
Ph/]i, \Ar
Ph
MAQO; heptano; 75°C; | 7.224.000 | PE (M, = 104.000) [26]
0,9 MPa
R
M=Zr, R’=OMe, R""=Cy, R = o-cumil
Phj MAO ou | Altamente |PE de alto peso| [27]
L «a "Buz Al/[CPhs][B(C6Fs)s ativo molecular
(L)~
Cl
(0]
Bu
2
Bu MAQO, pressao Alta Polimerizacdao viva do | [28
QQ;{CI atmosférica; tolueno; etileno (M, = 4.120; | 29,
N
QFS;GFS& B 25°C My/M, = 1,13; T, =| 30,
135°C) 31,
R
32]
R =H, tBu
MAQO; tolueno; 1 atm Moderada | Polimerizacdao viva do
propileno (PP
sindiotatico, Tm =
137°C; 1 = 87%;
M,/M, = 1,11)
R CH,Ph B(C¢Fs)3 50.000 Polimerizagao do | [33]
Oy, \ « CHzPh
hexeno-1 My, =
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Tabela I (Continuacdo)- Exemplos de catalisadores “nao-metalocénicos”

Ar = 2,6-PrCgH3

MAO (AlV/Zr = 1093); 4.260 PE [34]
tolueno; 29°C; 3,5 bar;
2.5 min
MAQO; tolueno; AI/M = 5.240 PE (M, = 3.140.000; | [35]
100; 2 atm My/M, = 1,58; Ty =
129°C)
MAQO; isobutano; 10 20.600 PE linear de alto peso | [36]
bar; 50°C molecular (M,, =
148.000; PE bimodal
My/M, = 10,7)
o MAO; Tolueno; 1.265 PE (My = 160.000; | [13]
@ AN e [ T=25C M, /M, = 2,54)
@ \N/ "Na
\
Ar
Ar = 2,6-(-Pr)2CeHs-
/‘\r Sem cocatalisador; | Moderada | PE My /M, = 1,75-|[37]
N\ P tolueno; 1h 2,03)
a
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Tabela I (Continuacdo)- Exemplos de catalisadores “nao-metalocénicos”

MAO, 1h Moderada | PE de alto peso | [38]
/Q\ molecular
Ph Ph
\N/ \C1
Ph Ph
iPr B(C¢Fs)3 ou 3 PE de alto peso | [39,
N R
<©:N AIQR [CPh3][B(CéFs)4] molecular (estreita | 40]
'ipr polidispersao)
R =Me
1} B(CgFs)3 ou 3 PE de alto peso| [41]
N
5 AW [CPh3][B(CeFs)4] molecular  (estreita
u / \M
N e o g ~
| polidispersao)
R
R =iPr

Atividade: g mmol " h' bar”

Ainda com relagdo a Tabela I, observa-se que a grande maioria dos catalisadores foi
testada com etileno. Propileno foi também utilizado em alguns casos nas reacdes de
homopolimeriza¢do e copolimeriza¢do, sendo que no primeiro caso, obteve-se polipropileno
isotético. Quanto a natureza dos sitios ativos, a grande maioria dos catalisadores apresenta apenas
um sitio de coordenagdo (natureza single-site), sendo que polidispersdes altas também sdao
encontradas em alguns casos.

Pode-se ainda observar, que estes catalisadores possuem diferentes tipos de ligantes, e por
isso cada um segue uma rota particular de sintese. No entanto, comparando a sintese dos ligantes
tris(pirazolil)borato, que € um dos ligantes utilizados na preparacdo de catalisadores ‘“ndo-
metalocénicos” e que foi utilizado na preparacio dos catalisadores neste trabalho, com a sintese
dos complexos metalocénicos, pode-se dizer que neste Ultimo caso a preparagdo € bem mais
complexa. Isto devido a grande sensibilidade dos metalocenos em relagdo ao oxigénio e a 4gua.

Além disso, o rendimento final dos complexos metalocé€nicos € baixo. J4, no caso dos ligantes
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tris(pirazolil)borato, a sintese € facil, e apesar da mesma envolver vdrias etapas, o rendimento
final € alto (> 65%).

Entre os catalisadores ndo-metalocénicos, merecem destaque os catalisadores de
Brookhart e Gibson. Em 1995, Brookhart e colaboradores reportaram que complexos de
dibrometo de Ni(Il) e Pd(II) contendo ligantes quelantes diimina-ot com substituintes volumosos

(1) polimerizavam etileno, propileno e hexeno-1, na presenca de MAO [13].

T‘r
/N\ \\\\\\\Cl
Ni.
~/ N
|
Ar

Ar = 2,6-(i-PI’)QC6H3-

1

No caso particular dos catalisadores de Ni, o etileno € polimerizado com atividades
elevadas, dentro da ordem de grandeza daquelas obtidas com catalisadores metalocénicos (11.000
kg PE/(mol Ni.h)) [42]. Os polietilenos obtidos apresentam, tal como naqueles catalisadores,
pesos moleculares elevados (M, = 650.000) e polidispersdes estreitas. No entanto, estes
polimeros constituem uma nova classe de polietileno, ja que apresentam em geral elevados graus
de ramificacdo (~ 100 ramificacdes/1000 atomos de carbono) muito superiores aqueles
observados para o polietileno de baixa densidade (LDPE) [42].

Com estes catalisadores, as olefinas-o0 podem também ser polimerizadas para dar
polimeros de peso molecular elevado. Com sistemas de Ni/MAO, por exemplo, o propileno é
polimerizado a 0°C (126 kg PP/(mol Ni.h)), enquanto que o hexeno-1 produz poli(hexeno) (176
kg PP/(mol Ni.h))[42].

Em 1998, tendo como ponto de partida os resultados obtidos com os sistemas de Ni e Pd
com ligantes diiminas-o, Brookhart e Gibson sintetizaram, simultaneamente, complexos de Fe(II)

e Co(II) contendo ligantes tridentados piridina-diimina com substituintes volumosos (2).
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Estes compostos, na presenca do MAO, sdo muito bons catalisadores para polimerizagao
do etileno, sendo as atividades, no caso do Fe (11.000 kg PE/(mol-Fe-h)), compardveis as dos
metalocenos. Ao contrario dos sistemas de Ni e Pd de Brookhart, os complexos de ferro
produzem polietileno linear, ndo se verificando ramificacdes quaisquer que sejam as condi¢des
experimentais. Os pesos moleculares dos polimeros também sao altamente sensiveis ao volume
dos substituintes orto dos grupos arila, diminuindo consideravelmente com o uso de grupos

menos volumosos.

2.1.1- Catalisadores “nao-metalocénicos” a base de vanadio

Os catalisadores do Grupo 5, ativos na polimerizacdo de olefinas e relatados antes de
1998, eram geralmente baseados em precursores metdlicos de alta valéncia [5]. Na maioria dos
casos, a afinidade isolobal entre o ligante monoanionico Cp e fragmentos dianidonicos [43], como
ligantes imido, foi explorada para gerar catalisadores com metais do Grupo 4 andlogos aos
metalocenos. Mais recentemente, catalisadores para polimerizacdo de olefinas contendo metais
do Grupo 5 em estados de oxidacdo menores, +4 e +3 t€ém sido estudados. O estado de oxidacao
das espécies ativas € um importante fator na atividade dos complexos do Grupo 5 e, em muitos

casos, a desativacdo dos catalisadores ¢ acompanhada por uma mudanga na valéncia do metal [4].

2.1.1.1- Catalisadores com estado de oxidacao (V)

Complexos de vanadio contendo os ligantes Cp-imido apresentam somente atividades
variando de baixas a moderadas, principalmente devido a curta vida do catalisador como
resultado de processos de decomposicao bimoleculares [5,44]. Suportando o catalisador contendo
o ligante imido em poliestireno (PS) (3) obteve-se um catalisador com maior tempo de vida,

capaz de produzir PE de alto peso molecular [6].
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Complexos de vanadio contendo o ligante mono-imido e sem o ligante Cp (4) foram
preparados por Nomura e colaboradores [45]. A atividade observada na polimerizacdo do etileno

para este complexo é 120 g de PE-mmol” h' bar.

R = 2,6-ProCgH3, R = H

4

Catalisadores vanadilfendxido utilizados para polimerizacio tém sido estudados
recentemente. Takaoki e Miyatake polimerizaram propileno utilizando 5 com uma atividade de
1.900 g de PE-mmol™ h™, através de reacio em mondmero liquido [46]. A substitui¢do do ligante
cloro por O-'Bu produz um aumento na isotaticidade ([mm] = 68%). No entanto, este valor ainda

€ baixo quando comparados aos catalisadores Ziegler-Natta de tltima geracgao.
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2.1.1.2- Catalisadores de vanadio com estado de oxidacao (IV)

Um dos avancos dos catalisadores contendo metais do Grupo 5 para a polimerizacdo de
olefinas tem sido a introdu¢do de catalisadores baseados em centros metdlicos com estados de
valéncia médio, como por exemplo, vanddio (IV) e (III). O uso de vanadio (IV) (sistema dl)
permite a comparacdo direta com complexos isoestruturais d’ do Grupo 4. Um exemplo é o
complexo contendo um ligante Cp-amido ou de geometria tensionada (6). Este produz PE de
baixo peso molecular com uma atividade de 209 g de PE-mmol "-h™-bar’". Esta atividade é menor
que aquela observada para o complexo isoestrutural de Ti*, sob as mesmas condi¢cdes de
polimerizacdo [47]. Uma observacdo similar é feita para o complexo diamida (7), o qual

apresenta uma atividade muito baixa para a polimerizagao do etileno [48].

?itBuPhg
~Cl ><:N\ \\\\Cl
V' A
» AN
N/ cl N/ o
| |
'Pr
SitBuPh,
6 7
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O complexo de vanddio (IV) contendo o ligante imido (8) é um raro exemplo de um
sistema d' estruturalmente caracterizado, e apresenta uma atividade de 120 g de PE-mmol"-h™

.bar' na polimerizagdo do etileno apés ativacdo com EtAlICl, [49].

Pr 'Pr
|
o\ CI
MegHN//V\
Cl NHMe»
8

A atividade mais alta observada na série dos catalisadores de vanadio (IV) foi observada
para o complexo diamida (9). A polimerizagdo do etileno e copolimerizacdo do etileno com
propeno sdo catalisadas por 9 apds ativacdo com uma variedade de cocatalisadores de Al. Por
exemplo, uma atividade de 430 g de PE-mmol -h"!-bar! foi obtida utilizando Et;ALL,Cls; como

cocatalisador [50].

C
Y, y

N
Cy/ \V o Cl
Cy__ / ™~
N\
Cy

Cl

9

2.1.1.3- Catalisadores de vanadio com estado de oxidacao (III)

Complexos de vanddio(Ill) tém ganho atencdo apenas recentemente coOmo precursores
para a polimerizacdo de olefinas. Isto talvez surpreenda, jd que complexos simples de V*> como
V(acac); (10) s@o largamente empregados na sintese de elastomeros de etileno-propileno-dieno

(EPDM) [51]. Gambarotta e colaboradores demostraram que, para a copolimerizagdo do etileno-
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propeno utilizando uma variedade de complexos substituidos V(acac); do tipo 10 em presenca de
Et;AICI ou Et;AlCls, atividades de 1170 g de PE-mmol -h"-bar podem ser encontradas [52].
Na auséncia do mondmero, a espécie ativa € instdvel, e alguns produtos de decomposi¢cdo

2 . .
contendo centros de V™~ podem ser isolados e estruturalmente caracterizados.

R
R o/\ r
(o
v
o/I\O
R OJ R
R
R =H, Cy, ‘Bu
10

A reducdo de espécies ativas de v+ para V* ¢ também responsavel pelo curto periodo de
vida do catalisador, e conseqiientemente somente atividades moderada sd@o encontradas para o
complexo binuclear 11 [53]. Processo de desativacdo similar tem sido proposto para complexos
do tipo 12, o qual exibe atividades muito baixas para a formacao de PE de baixo peso molecular e
olefinas-ou [54,55]. As atividades e peso molecular do polimero sdo aumentadas pela
incorporacdo de um substituinte amino, no caso do complexo 13. Neste caso, o peso molecular do

PE (M,, = 760.000) é obtido com uma atividade de 447 g de PE-mmol"-h™-bar™* [56].

MesSi  SiMes
N IS
MesSi—N—\VQCI V/—N —SiMes
s
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~
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Complexos B-dicetiminato (14) apresentam atividade muito baixa na polimeriza¢do do
etileno. Os complexos 15 e 16, ao contrério, sdo dois exemplos de catalisadores baseados em %A
altamente ativos na polimerizacdo do etileno. Sobota e colaboradores prepararam complexos
ditiolato, dos quais 15 € o mais ativo (330 g de PE-mmol’ 'h'l-bar'l) [57]. Da mesma forma,
catalisadores ativos sdo derivados de 16, como reportado por Gambarotta e colaboradores [58].
Em um estudo detalhado deste sistema, eles conseguiram isolar e caracterizar estruturalmente
produtos da alquilagdo de 16 através do tratamento com MAO ou MeLi. Surpreendentemente, o
primeiro passo da alquilacdo envolve o ataque nucleofilico do grupo metila ao carbono o do anel
piridinico em 16, e ndo através da abstracdo de CI. A espécie de V*° resultante, contendo agora o
ligante bis(imino)amido, € também um catalisador ativo quando tratado com MAO com atividade
igual a de 16. No entanto, a reacdo com MeLi resulta em dois produtos, onde ambos sdo
reduzidos 2 V*' e sdo inativos na polimerizacdo do etileno [58]. Bochmann e colaboradores
prepararam complexos de V* contendo o ligante bis(fosfinimida)piridina, e estes apresentaram

atividade em torno de 140 g de PE-mmol -h-bar™ [59].

N.. |
Nyl
Phi Cl/|\thf
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2.2- O ligante Tris(pirazolil)borato

Desde sua descoberta em 1967, por Trofimenko, a classe de ligantes denominada de
poli(pirazolil)borato tem constituido uma das mais importantes dentro da quimica de coordenagao
e de organometdlico [60]. Este fato deve-se, principalmente, a versatilidade destes ligantes, os
quais podem apresentar diferentes propriedades eletronicas e estéricas, e transpor estas
propriedades para o centro metdlico pela simples modificagdo dos grupos presentes nas posi¢oes
3-5 do anel pirazol. Os ligantes poli(pirazolil)borato s@o classificados de acordo com o nimero de
anéis pirazois ligados ao dtomo de boro. Desta maneira trés diferentes tipos de ligantes sdo
conhecidos e denominados de bis- tris- e tetrakis pirazolil, [X4.,B(RR’Pz),]" (X = H, alquila,
arila, NR,, SAr; RR’= grupos pirazolil substituidos; n = 2, 3, 4), como € mostrado abaixo

(Esquema 2.1).
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Um importante fator, em todos os compostos poli(pirazolil)borato com centro metalico, é
a presenca de um anel de seis membros denominado genericamente por RR’B(u-pz),M. Devido
aos angulos e distancias de ligacdo, os anéis apresentam quase sempre uma estrutura de bote,
onde o grupo R’ estd sempre posicionado em direcdo ao centro metélico, podendo ou nao
configurar uma ligacdo R’-M.

O modo de coordenagdo do ligante poli(pirazolil)borato (17) permite uma analogia com o
escorpido, considerando o modo como este ataca sua presa: as suas duas garras idénticas [=
(pz)2], as quais seguram a presa e, ao final, procede curvando a cauda (= grupo R’ pseudoaxial)
para picar sua vitima. Esta analogia permitiu nomear esta classe de compostos como “Ligantes

Escorpionatos” [60a].

17

Dentre a classe dos compostos nitrogenados poli(pirazolil)borato, os ligantes
tris(pirazolil)borato t€m sido utilizados extensivamente na quimica dos compostos de
coordenagdo e de organometalicos. Devido a enorme variedade de ligantes tris(pirazolil)borato
existentes, tornou-se necessdria a criacdo de uma nomenclatura. Desta forma, o ligante
tris(pirazolil)borato € representado pela abreviacdo {Tp}.

Os complexos contendo o ligante Tp sdo conhecidos por apresentarem propriedades
quimicas similares ao do ligante Cp. Ambos os ligantes possuem carga —1, apresentam
capacidade de doacdo de seis elétrons e ocupam trés sitios de coordenacdo frente ao centro

metalico.

Entretanto, existem outras caracteristicas que diferem os ligantes tris(pirazolil)borato dos
ligantes ciclopentadienila (Ver Tabela II), em particular, no tocante a simetria do fragmento e a

versatilidade em termos de nimero e posi¢ao de substituintes [60a].

37



Tabela II-Comparagdo entre os ligantes CsRs (= CpR) e HB(3R,4R,5R-Pz); (= TpR).

Cp® Tp®
Caracteristicas Comuns
Elétrons Disponiveis 6 6
Sitios de Coordenacdo Ocupados 3 3
Carga -1 -1

Caracteristicas Diferentes
Simetria do Fragmento LM Csy Cyy
Substituintes R Possiveis, mantendo a
simetria original

Posi¢des Substituiveis 5 10

2.2.1- Efeitos estéricos

Estudos tém demonstrado que uma substituicdo apropriada na posicao trés do pirazol
determina um efeito estérico sobre o centro metdlico, o qual pode ser definido por um angulo de
cone (0) e por um angulo de cunha (®) (Esquema 2.2). O angulo de cone proporciona uma
medida da cobertura protetora que envolve o centro metélico, enquanto o angulo de cunha indica

o espaco disponivel entre os planos dos grupos pirazol substituidos [60b].

Esquema 2.2
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Os valores de ambos os angulos para alguns ligantes sdo listados na Tabela III. Observa-
se que os angulos de cunha e de cone diminuem substancialmente através da série {Tp} (91 e
1619 > {TpM*?} (75 e 124°) > {Tp™™**"} (36 e 98°) > {Tp™"} (35 e 95°). Embora o ligante
{TpMS} (Ms = mesitila), com um angulo de cone de 79° e um angulo de cunha de 7°, represente

B¢ o que

um dos derivados do tris(pirazolil)borato mais impedido estericamente, o ligante {Tp
tem sido mais utilizado dentre aqueles ligantes que proporcionam um maior efeito estérico. O
efeito estérico, acarretado pelos substituintes #-butila na posicao trés do anel pirazol, faz com que
o ligante {Tp™"} crie um ambiente que estabiliza fortemente a formacio de complexos

tetracoordenados, em detrimento de complexos com nimero de coordenacao superiores [60b].

Tabela III-Angulo de cone (8) e de cunha (o) de alguns ligantes Tp [60].

Ligante 0(° o (°)
TP 79 7
Tp™" 95 35

Tp'* 8 98 36

TpMe 110 32
Tp™ 114
Tp™ 124 75
Tp™ 125

Tp 161 91

Da mesma forma que a substituicdo na posicao 3 afeta o ambiente em torno do metal, a

substituicdo na posicdo 5 protege a ligacdo B-H, inibindo a degradacdo do ligante. A protecdo

tBu,Me

estérica proporcionada por grupos metilas do ligante {Tp } tem permitido a sintese de

8"} Quando comparada 2 substituicdo

complexos que ndo eram obtidos a partir de sistemas {Tp
na posi¢ao 3, a substituicao de grupos alquila na posicdo 5 nao exerce forte influéncia sobre o
centro metélico. Entretanto, o aumento do impedimento espacial entre os substituintes na posicao

5, proporciona uma maior forga de ligacdo entre os grupos pirazol e o centro metélico [60b].
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2.2.2- Efeitos eletronicos

Dados experimentais, investigando a capacidade de eletrodoacdo dos ligantes Tp com
outros substituintes que ndo sejam o H e Me, sdo escassos. Entretanto, é possivel estimar os
efeitos estereoeletronicos para ligantes com substituintes mais volumosos, com base em dados

adquiridos para Tp e Tp™**

, muitos dos quais obtidos durante estudos objetivando comparar estes
ligantes com seus andlogos isoeletronicos Cp e Cp, utilizando anions ou radicais LM(CO); (L =
Tp, TpMez, Cp ou Cp*; M = Cr, Mo ou W) [60c].

As diferencas entre os ligantes Tp e Cp, quando se trata de efeitos eletronicos, podem ser
avaliadas a partir dos valores de freqiiéncia de estiramento Vo na regidao do infravermelho, e dos
potenciais de oxidagcao dos anions metal carbonilas [61]. Os menores potenciais de oxidagao e as
menores energias da freqii€éncia de estiramento Vco para os complexos contendo ligante Tp em
relacdo aqueles contendo ligante Cp, sugerem que o ligante Tp € melhor eletrodoador. A
substituicdo de H por Me nas posi¢oes 3 e 5 do anel pirazol, resulta no deslocamento dos

potenciais de oxidacdo e das freqii€ncias de estiramento Vco dos anions para valores menores.

Esta observacdo, juntamente com medidas de potencial de oxidagcdo e reducdo para outros

RR’ Me2

complexos, incluindo CpRquRR’ (Tp™ =Tpe Tp ) e o conjunto Cp,Fe, Cp*zFe e Tp.Fe,

determinam a seguinte série de capacidade de eletrodoacdo dos ligantes: TpM* > Tp ~ Cp’ > Cp
[60c].

As propriedades eletronicas dos ligantes Tp mais impedidos estericamente, podem ser
obtidas mediante comparacdo dos dados de freqii€ncias de estiramento Vco para uma variedade
de compostos que diferem apenas nos substituintes do anel pirazol. Valores maiores de
freqiiéncias de estiramento vco, refletem uma menor densidade eletronica no centro metalico,
diminuindo a eletrodoacdo para os ligantes TpRR’. Apesar de ser arriscado exercer uma
comparagdo com base em dados tdo limitados, sem outras informacdes experimentais e/ou
tedricas que os confirmem, pode-se distinguir uma série que ordene os ligantes Tp*® de acordo

com a capacidade de eletrodoacao:[60c].

(TP} R = alquil) > {Tp™} = {Tp""} = {Tp¥*} = {Tp™} > {Tp} > {Tp™} = {Tp™)
> {TpCFS,Tn} > {TpiPr,4Br} > {TpCFS,Me}
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2.3- O ligante Imido

Nos dltimos anos, poucas dreas na quimica inorganica tém sofrido crescimento tdao
extraordindrio, como quanto a quimica dos metais de transicdo contendo o ligante imido. Estes
ligantes [NR]* encontram-se coordenados ao centro metdlico através de ligacdo miltipla metal-
nitrogénio (L,M = NR ou L,M = NR). Um conjunto particular de propriedades dos compostos
contendo grupos imido é atribuido ao préprio fragmento imido e ao complexo, considerando
principalmente a interacdo M(dm)-N(pw). Estas propriedades podem variar desde uma grande
estabilidade até uma extraordindria reatividade, e sdo dependentes do metal, do seu estado de

oxidagdo, dos ligantes, bem como da natureza do grupo R (alquila, arila, ou H).

O ligante imido pode estar ligado ao metal através de uma ligacdo G, e também através de
uma ou duas interagdes . O Esquema 2.3 ilustra as ligacdes de valéncia nesta interagdo. A
estrutura (A) descreve o nitrogénio hibridizado na forma sp®, conduzindo a uma liga¢do dupla
M=N (1o, 1m), e um angulo de ligacdo inclinado M-N-R onde um par isolado encontra-se no
orbital do N(sp?). De modo formal, o didnion imido [NR]* comporta-se como um doador de
quatro elétrons (4e). No entanto, a maioria dos fragmentos M-N-R estruturalmente
caracterizados estao proximos de linear, sugerindo uma hibridizagao sp para o nitrogé€nio, na qual
resulta um par isolado no orbital p puro (B e C). Na estrutura (B), a dupla ligacdo (1o, Ix) é
mantida, caso restricdes simétricas ndo permitam a doac¢ao do par isolado. No entanto, na maioria
dos sistemas, a doag¢do do par isolado p(t)—>M(d) é muito efetiva, levando a estrutura ilustrada
em (C) com ordem de ligacdo igual a 3. Neste caso, o didnion [NR]* doa seis elétrons (6 ¢) para

o metal (1o, 21).

Mfl\e Mzi —R M=N—TR
R
A B C
N(sp? N(sp) N(sp)
[NR]> 4e 4e 6e”
Esquema 2.3
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Poucos ligantes imido com alto grau de inclinag¢do sdo conhecidos. O exemplo classico é
encontrado no complexo bis(imido) Mo(=NPh),(S;CNEt;),, o qual contém um ligante imido
inclinado [Mo-N-C = 139,4(4)°, Mo-N = 1,789(4) A] e um linear [Mo-N-C = 169,4(4)°, Mo-N =
1,754(4) A]. Considerando o imido inclinado (estrutura A), é possivel descrever este complexo
como um composto de 18 elétrons [62]. Mais recentemente, outros ligantes com alto grau de
inclinacdo foram identificados, incluindo complexos tris(imido) Mn(=N-t-Bu);Cl, onde os
angulos caem em uma estreita faixa de 138,5(3) a 141,8(3)°, sendo que este encontra-se entre
aqueles que apresentam os angulos de ligacdo M-N-C mais agudos quando comparados aos ja
descritos na literatura [63].

Bercaw e colaboradores,[64] descreveram a estrutura do Cp*zTa(:NPh)H, a qual
apresenta uma longa ligacdo Ta-N de 1,831(10) A, mas um angulo linear Ta-N-C préximo de
177,8(9)°. Embora um orbital sp do N esteja envolvido na linearidade da ligacao Ta-N-C, a tripla
ligacdo Ta=N ndo € realmente formada. A estrutura (B) do Esquema 2.4 (com algum componente
de C) é talvez a estrutura mais préxima para Cp*zTa(:NPh)H a partir da evidéncia apresentada,
indicando que a segunda ligacdo Ta<—N 7 é extremamente fraca.

A estrutura C € nitidamente a descricdo correta para as ligagdes imido em um grande
nimero de complexos. Para complexos octaédricos mono(imido) em estados de oxidacdo d° até
d?, como Ta(=NAr)Cls3(py). € Re(=NPh)Cl3(PPhs),, a ordem de ligacio M=NR ¢ 3. Os complexos
tetraédricos bis(imidos) em estado de oxidacdo d® até d* como W(=NAr),(PMe,Ph), e
Mo(=NAr),(CH,Ph), e para os complexos bipiramidais trigonal bis(imidos) d° com imidos
equatoriais, por exemplo, Ta(=NAr),Cl(py), e Re(=N-#-Bu),CIL, também possuem ligantes
imido que podem ser descritos como ligacdes triplas M=NR, como na estrutura C.

Utilizando-se estes simples argumentos de ligacdo de valéncia, comprimentos de ligacdo
imido M-N e angulos M-N-C, pode-se assumir que estes dados refletem o que ha de mais
proximo entre os dados estruturais a partir da descri¢do da ligagdo localizada. No entanto, tem se
tornado evidente nos ultimos anos que tentativas de relacionar estes parametros estruturais com
ordem de ligagdo M-N, ou com o niimero de elétrons doados por estes ligantes devem ser feitas
com cautela. Um enfoque, levando em considerac@o os orbitais moleculares (OM), € necessario
para entender as preferéncias estruturais, ordem de ligacdo M-N, e outros aspectos relacionados
as ligacdes nos compostos imido, particularmente aqueles relacionados aos ligantes com forte

doagdo .
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2.4- Suportes

Os processos de polimerizacdo comercial que utilizam catalisadores soliveis sao muito
poucos. Nestes processos sdo produzidos polimeros de baixa cristalinidade, os quais sdo soliveis
no meio reacional, como elastobmeros e copolimeros de etileno de baixa densidade, ou ainda,
pode-se trabalhar com temperaturas acima do ponto de fusdo do polimero, na faixa de 150°C.
Desta forma, o sucesso comercial destes catalisadores soldiveis estd associado a compatibilidade
com as plantas industriais, as quais utilizam basicamente os processos em lama (slurry), com
moénomero liquido (bulk) e fase-gds, empregando catalisadores Ziegler-Natta ou Philips
heterogéneos. Nestes processos, geralmente os polimeros obtidos apresentam alta densidade ou
cristalinidade (PE de alta densidade, PE linear de baixa densidade, PP isotatico), e sdo insoliveis
no meio reacional [65].

Levando em consideracdo os aspectos mencionados acima, a imobilizacdo de
catalisadores soluveis € uma alternativa necessdria para a utilizagdo destes em plantas industriais.
De forma geral, o suporte serve como base para o componente catalitico, causando alguns efeitos
desejaveis: produz maior drea exposta para o agente ativo, e, portanto, maior atividade catalitica
quando o agente tem pouca drea de superficie, ou produz igual drea e atividade com muito menos
material; aumenta a estabilidade do catalisador, mantendo os cristais do material ativo longe uns
dos outros, evitando a sua sinterizacdo e conseqiiente perda de atividade; protege o catalisador de
venenos, pois em alguns casos, o suporte, devido a sua grande superficie, adsorve
preferencialmente venenos que iriam desativar o constituinte ativo [66]. Do ponto de vista
especifico de catalisadores de polimerizagdo, quando o complexo € imobilizado sobre um
suporte, € possivel evitar o processo de “fouling” no reator, ou seja, a formacdo de finos no
reator, e ainda, € possivel produzir polimeros com morfologia desejada, ja que o polimero tende a
adquirir a morfologia do suporte. Sendo assim, os catalisadores homogéneos para polimerizacao
tém sido suportados utilizando-se diversos métodos e diferentes suportes inorganicos e organicos.

No presente trabalho foram utilizados apenas suportes inorganicos, tais como: SiO,, SiO;
modificada com MAO, SiO;-Al,03;, MCM-41, MgO, e MgCl,. A seguir serao feitos alguns

comentdrios a respeito de cada um destes suportes.
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2.4.1- Silica

A silica predomina entre os suportes utilizados para os catalisadores metalocénicos. O
tamanho de suas particulas é varidvel (50-100 wm), podendo apresentar diferentes &reas
superficiais e diferentes tamanhos de poros [67]. Sua superficie € relativamente inerte e consiste
essencialmente de grupos Si-OH e dgua fisicamente adsorvida. Os grupos silandis apresentam
diferentes estruturas e concentragdes, dependendo da temperatura de desidratagdo, podendo-se
apresentar na forma de geminal, vicinal, isolado, ou ainda pode-se formar ligacdes siloxano

(Esquema 2.4). Grande parte da dgua é removida na temperatura de 100-110°C, gerando uma

silica totalmente (110°C) ou parcialmente hidroxilada (acima de 110°C) [68].

H H
e _H -~
OH OH Q o ?
\Si/ s| s| ~ /Sri\ _ s’ O\Si
SO ol [ O YR SVARN
o ~o7 N o o ° o Mo
geminal vicinal isolado siloxano
Esquema 2.4

Os grupos hidroxila podem reagir com complexos metélicos, sendo que a reacdo na
superficie ocorre através da eliminacdo de um ou mais ligantes do complexo organometalico (por
exemplo, haleto ou alcoxidos) para formar ligagdes Si-O-M. Especificamente no tocante a
catalisadores de polimerizagdo, a imobilizacdo de zirconocenos pode levar a formacdo de
espécies inativas sobre a superficie da silica. Dos Santos e colaboradores verificaram que quando
o complexo (n-BuCp),ZrCl, foi suportado em silica tratada sob vacuo a temperatura ambiente, o
catalisador suportado apresentou atividade muito baixa. Eles atribuiram isto a formagao de uma

espécie nao reativa livre de cloro (18) [69].
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n-Bu n-Bu

Os grupos —OH da superficie da silica também podem ser removidos pelo tratamento com
alquilaluminios, como o MAO, por exemplo, ocorrendo neste caso a liberacio de metano

(Esquema 2.5).

a2 AN
o’ O
> g

Esquema 2.5
2.4.2- Silica-Alumina (SiO,-A1,03)

A superficie da SiO,-Al,O3 € caracterizada pela existéncia de sitios dcidos de Bronsted e

de Lewis (19). O primeiro € constituido de grupos hidroxilas ligados em ponte entre um adtomo de

45



aluminio e um &4tomo de silicio. Os sitios de Lewis correspondem a dtomos de aluminio

tricoordenado, formados por desidratacao, ao longo do tratamento térmico [70].

Sitio 4cido de Lewis
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2.4.3- Mobil Composition of Matter (MCM-41)

O MCM-41 é um sdélido mesoporoso, o qual apresenta um arranjo de poros ordenados
regularmente com uma estreita distribuicdo de tamanho de poros (20). Trata-se de um
aluminossilicato, e a incorporagdo de aluminio na estrutura da silica produz sitios 4cidos. No

entanto, independente da quantidade de aluminio, o0 MCM-41 apresenta somente uma fraca
acidez [71].

2.4.4- Oxido de Magnésio (MgO)
O MgO ¢é formado por fons Mg>* e O pentacoordenados. A sua superficie é neutra, e ndo

€ necessdria a presenga de fons adicionais para o balanco de cargas (21). No entanto, os prétons
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estdo geralmente na superficie (grupos —OH). Estes sdo formados por adsor¢ao dissociativa da
dgua, e sdo observados por espectroscopia de infravermelho. Os fons O e grupos —OH da
superficie do MgO sao bdsicos, e a quimica da superficie do MgO é dominada por sua basicidade

[72].

21

2.4.5- Cloreto de Magnésio (MgCl,)

O MgCl, é um sdlido cristalino que apresenta diferentes faces, e por isso pode gerar
diferentes sitios ativos, dependendo da face em que o complexo encontra-se ligado. Em uma das
faces, os dtomos de magnésio estdo coordenados a 4 ou 5 dtomos de cloro, enquanto em outra
face os atomos de magnésio estdo coorden ados a 6 atomos de cloro. Estes cortes laterais
correspondem as faces (110) e (100) como mostra a Estrutura 22. Na estrutura do MgCl,, as
arestas (“‘edges”) constituem-se também de sitios de imobilizacdo.
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2.5- Métodos de imobilizaciao de catalisadores

Levando em considera¢do, que a maioria dos métodos de imobiliza¢ido investigados na
literatura estdo relacionados aos metalocenos, as referéncias citadas também tratam deste tipo de
catalisador, mas os métodos podem ser utilizados também para catalisadores ‘ndo-
metalocénicos”.

Os catalisadores metalocénicos suportados podem ser preparados através de diferentes
métodos, dentre os quais serdo comentados aqui os seguintes: (I) Imobilizacdo direta sobre
suportes inorganicos como: Si0,, Al,Os3, zeolitas, MgCl,, etc [73]; (II) Imobiliza¢ao sobre silica
modificada através da reacdo com: MAO, R3Al, ou outros compostos; [73] (III) Imobiliza¢do do
catalisador “in situ” [74]; (IV) Sintese “in situ” sobre o suporte [75] (V) Sintese “in situ” sobre

silicas hibridas.

2.5.1- Imobilizacao direta sobre suportes inorganicos (método I)

Consiste na reagdo ou adsor¢cdo direta dos compostos metalocénicos sobre o suporte.
Dependendo da temperatura de pré-tratamento térmico da silica, por exemplo, antes de suportar o
metaloceno, diferentes complexos podem ser formados na superficie, os quais sdo mostrados no

Esquema 2.6 [73].
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Esquema 2.6

Complexos Oxo (espécies tipo A) ligados covalentemente a silica sdo inativos na
polimerizacdo, enquanto complexos idnicos fracamente ligados (espécies tipo D), em uma
concentracdo de aproximadamente 1 % sao ativos. A interacdo de compostos metalocénicos com
a superficie da silica gera outros complexos (Tipo B). Dependendo da acidez de Bronsted da
silica, a adsor¢do do metaloceno pode ser acompanhada de significante decomposi¢do, quando
este reage com os grupos —OH vicinais da silica formando espécies inativas do tipo B, onde
ocorre a formacao de duas ligacdes covalentes e um dos ligantes sai da esfera de coordenacao.
Espécies do tipo C também podem ser formadas quando uma grande quantidade de metaloceno é
colocado sobre a silica, e provavelmente parte dele é adsorvido sobre sitios siloxanos.

Levando em consideragdo as reagdes descritas acima, pode-se observar que somente uma
pequena fragdo da quantidade total do metaloceno adsorvido € ativa na polimerizacao de olefinas.
Desta forma, ndo € surpreendente que para estes complexos sejam encontradas atividades uma ou

duas ordens de magnitude menores quando comparadas com seus sistemas homogéneos.
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Finalmente, se MAO ¢ adicionado como cocatalisador no meio reacional para polimerizacoes,
desor¢ao do complexo devido a lixiviagdo dos complexos ativos C e D, fracamente ligados, tem
sido observado, produzindo determinada quantidade de espécies soluveis.

Contudo, algumas vantagens podem ser obtidas através da reacdo direta do complexo
sobre a silica. Neste caso, polimeros com pesos moleculares mais elevados sdo obtidos, quando
comparados aqueles produzidos por catalisadores andlogos soliveis e menor quantidade de MAO
€ necessdria para a polimerizacio [73]. O aumento do peso molecular geralmente € atribuido ao
fato de um dos lados do sitio estar bloqueado pela superficie do suporte, dificultando a etapa de
desativagdo. Em outras palavras, a transferéncia por eliminag¢do [ de hidrogénio entre os dois
centros metédlicos é impedida, resultando em um aumento da cadeia polimérica, e
conseqiientemente, um aumento do peso molecular. A redug¢do no teor de MAO tem sido
atribuida ao fato de que o suporte, na qualidade de ligante volumoso, pode assumir parcialmente
o papel de MAO, no tocante a estabiliza¢io da espécie ativa.

Levando-se em considera¢do que a grande maioria dos exemplos citados na literatura de
catalisadores suportados utilizam basicamente catalisadores metalocénicos, a seguir serdo dados
alguns exemplos destes catalisadores suportados através do método de imobilizacdo direta.
Apesar do MAO e dos boranos serem os cocatalisadores mais utilizados, os catalisadores
continuam sendo estudados com alquilaluminios devido ao baixo custo, estabilidade e grande
disponibilidade destes cocatalisadores [76]. Assim, na seqiiéncia, serdo ilustrados alguns
exemplos de catalisadores suportados diretamente sobre o suporte avaliados em presenca de
diferentes cocatalisadores.

Chien e Hsieh imobilizaram os complexos Cp,ZrMe, e CpTiMe; sobre Mg(OH)CI, e
estes complexos suportados foram ativados com AIEt,Cl separadamente e testados na
polimerizacdo do propileno. No entanto, ambos complexos suportados apresentaram baixa
atividade na producdo de polipropileno [77]. Quando foi utilizado MgCl, como suporte para o
complexo Cp,TiCl, e AIEt;,Cl como cocatalisador, este sistema apresentou atividade na
polimerizacdo do etileno maior do que aquela apresentada em meio homogéneo [78].

Suportes poliméricos também podem ser utilizados. Estes suportes podem ser sintetizados
com perfeicdo e controle [79], e sdo funcionalizados permitindo uma ligacdo covalente bem
definida entre o pré-catalisador, cocatalisador e suporte. Além disso, polimeros esféricos com

tamanhos e porosidades controladas podem ser obtidos [80]. Por outro lado, estes tipos de
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suportes possuem suficiente flexibilidade para permitir interagdo dos grupos ligados ao polimero
com o complexo metdlico. Desta forma, o suporte polimérico tanto pode aumentar a estabilidade,
como contribuir para a desativacdo do catalisador [81].

Como exemplo de aplicagdo utilizando suporte polimérico, o copolimero estireno-4-
amino-estireno reage com complexos L(N--Bu)VCl, (L = Cp, Cl) para formar complexos de
vanadio contendo o ligante imido suportados (Esquema 2.7) [6b,82]. Quando se utiliza AlEt,ClI
como cocatalisador, o derivado Cp polimeriza etileno com atividade de 10 a 50 maior que o

derivado Cp(N-#-Bu)VCl, ndo suportado.

—tCH,—CH,—HCH,—CH,+— —+CH,—CH,—HCH,—CH,—+—

L(N-t-Bu)VCl,

\j

(L =ClCp)

Esquema 2.7

O método de imobilizacdo direta também € utilizado para misturas de catalisadores. Os
catalisadores single-site produzem polimeros com estreita distribuicio de peso molecular e isto
faz com que os materiais poliméricos produzidos por estes catalisadores sejam de dificil
processamento. Em outros casos, ndo apenas tratando-se de catalisadores single-site, busca-se
modificar as propriedades dos polimeros obtidos por um determinado catalisador [65].

A titulo de ilustra¢do, podemos citar o exemplo em que Cp,HfCI, e Et(Ind),ZrCl, foram
suportados sobre silica individualmente e em conjunto, para determinar a influéncia da pressao
do etileno e hidrogénio na distribuicao do peso molecular do polietileno produzido. Polimeros
unimodais e bimodais sdo produzidos dependendo das condi¢des de polimerizacdo [83]. A
contribuicdo relativa do complexo de zirconio na curva de distribui¢do do peso molecular
aumenta com o aumento da pressao do etileno e com a temperatura. O complexo de hafnio é mais
reativo com relacdo ao hidrogénio. No entanto, o complexo de zirconio ndo € praticamente
afetado. A altas concentragdes de H,, Cp,HfCl, forma fracdo de baixo peso molecular, enquanto

o Et(Ind),ZrCl, forma a fragcdo de alto peso molecular.
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2.5.2- Imobilizacao sobre silica funcionalizada (método II)

Este método € baseado na modificacdo da silica através de tratamento quimico (com
MAO ou trimetilaluminio, por exemplo) antes de suportar o metaloceno. Segundo Mufioz-
Escalona, esse MAO pode estar simplesmente depositado sobre o suporte, facilmente
desprendendo-se do suporte. Apds adsor¢do do MAO na silica, os catalisadores sdo geralmente
preparados pela adi¢do do metaloceno ao suporte. E assumido que a imobilizacio do metaloceno
sobre a silica modificada procede através da extracdo de uma metila (ou Cl) pelo MAO ligado,

formando a espécie ativa catiOnica. Desta forma ndo € necessdrio MAO para ativagdo. O

Esquema 2.8 ilustra o procedimento descrito acima [73].

Camadas Camadas
de MAO de MAO

[MAO] * (MCH;Lp)"

"Leaching" das espécies ativas
Polimerizacdo Homogénea

+ILMClh) —> SiO;

Complexos suportados
com alguma mobilidade
sobre a superficie

Esquema 2.8

Como os complexos metalocénicos estdo ligados ao suporte através de uma interacio
ionica fraca, eles podem “flutuar” sobre o MAO [84] assemelhando-se, desta forma, aos sistemas
homogéneos. O resultado € um sistema catalitico mais ativo, mas com atividade menor que os
catalisadores soliveis ou homogéneos. Devido a mobilidade das espécies ativas, desativacao
bimolecular pode ocorrer, produzindo polimeros com pesos moleculares (My) menores que os
polimeros obtidos com catalisadores preparados através do Método I, mas similares aqueles
obtidos com os sistemas homogéneos [73]. A seguir serdo dados alguns exemplos nos quais
utiliza-se o método adsor¢do sobre silica funcionalizada

O complexo Cp,TiCl, foi suportado sob silica e ativado com diferentes alquilaluminios do
tipo AlEt,Cls.,, e posteriormente testado na polimerizacdo do etileno. Foram obtidos diferentes
tipos de polietilenos, dependendo do procedimento de preparacdo adotado. Quando foi feita
inicialmente a modifica¢do da silica com o alquilaluminio e depois a reacdo com o titanoceno,

obteve-se PE com peso molecular mais elevado do que aquele obtido no sistema homogéneo. A
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distribuicao do peso molecular M/M,, também foi maior para o sistema heterogéneo. J4, quando
foi feito inicialmente a imobilizacdo do titanoceno e depois foi adicionado o cocatalisador,
obteve-se PE com distribuicdo bimodal, sendo que um dos componentes apresentou peso
molecular similar ao polimero obtido com o catalisador em meio homogéneo, sugerindo
lixiviacdo de catalisador do suporte [85].

Complexos a base de Ni suportados (23) tém sido utilizados na polimerizacao do etileno.
Os catalisadores foram suportados através de imobilizacido sobre Si0,/MAO (23 % Al/Si0O;). As
reacOes foram realizadas utilizando heptano como solvente, pressdo de 4,0 bar, e TiBA (Al/Ni =

700) como cocatalisador [86].

N
>Ni< SIOo/MAO(23 %AI/SiOy) (0,5 % Ni)/TIBA
N

R = Me, Pr
23

As atividades obtidas com estes sistemas cataliticos a base de Ni sdo comparaveis aquelas
obtidas com os catalisadores metalocénicos. As atividades para os sistemas suportados sao
menores quando comparadas com os sistemas homogéneos andlogos. Além disso, as atividades
diminuem com a temperatura de polimeriza¢do. Os sistemas suportados produziram polimeros
com pesos moleculares maiores do que os obtidos com os sistemas homogéneos. As
polidispersdes ficaram em torno de 2, confirmando a natureza single-site destes catalisadores.
Estes catalisadores de Ni(II) produzem polietileno altamente ramificado, e por isso, eles
apresentam propriedades similares aos produtos obtidos pela copolimerizagdo do etileno com

olefinas-a quando se utiliza catalisadores metalocénicos [87].
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Catalisadores a base de Fe (24) foram também suportados e testados na polimerizacao do
etileno nas mesmas condi¢des dos catalisadores a base de Ni (Catalisadores de Brookhart) [88].
No entanto os catalisadores a base de Fe ndo sdo ativos usando TiBA como cocatalisador. Desta

forma, para gerar a espécie ativa foi necessario adicionar MAO no meio reacional.

/ ‘
Me A Me
Pr ’|\l Pr
N Fe— N
of X SiO2MAO(23% Al/SiO2)(0,5% Fe)/MAO
Pr P

[Fe] = 0,0132 mmol
PC2H4 = 4,0 bar
Solvente = Heptano

24

Este catalisador de Fe apresentou atividades menores quando comparadas com os
catalisadores de Ni. O catalisador suportado de Fe é mais estavel que o andlogo homogéneo, pois
o primeiro apresentou atividade a temperaturas maiores que 70°C, enquanto o catalisador
homogéneo ndo apresentou atividade nestas condicdes. Da mesma forma que os catalisadores a
base de Ni, o peso molecular dos polimeros produzidos com o catalisador heterogéneo sao
maiores do que o sistema homogéneo. No entanto, em ambos os sistemas cataliticos (homogéneo

e heterogéneo) a polidispersdao dos polimeros foi bastante larga, entre 4-27.

2.5.3- Imobilizacao do catalisador “in situ” (método III)

Este sistema catalitico € preparado diretamente no reator, através da adi¢do simultanea da
solucdo do catalisador metalocénico homogéneo, da silica modificada com MAO, e um
cocatalisador, como por exemplo, trimetilaluminio (TMA), seguido da adi¢do do mondmero. Por
este método, ndo sdo necessdrias outras etapas de preparacdo. Este sistema combina metaloceno

suportado e polimerizacdo em uma etapa, € € capaz de produzir polietileno e copolimeros de
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etileno/olefinas-o. com altas atividades, polimeros com boa morfologia, minimizando o processo

de “fouling” no reator [89,90]. O Esquema 2.9 propde o mecanismo para este sistema catalitico.

. Etileno
L P
., g - -
* . .: * .."'*
DDOG — DD.‘
= ™
oS o 0
(1) )
SMAOQ

+ Matafoceno homoginoeo restante
wo sofvante

o MAQ sobre o suporte de silica
® Sitios ativos

Esquema 2.9

O mecanismo de polimerizacdo “in situ” pode ser dividido nas seguintes etapas: (1)
contato inicial entre o suporte e o catalisador metalocénico homogéneo, (2) ativacao dos sitios
ativos, e (3) exposicdo e ativagdo dos novos sitios formados pela fragmentacdo do catalisador.
Parece que os sitios ativos sdo formados pela complexac¢do do metaloceno e moléculas do MAO
suportadas na SiO,/MAO (etapas 1 e 2). A polimerizacdo comeca com a inje¢do de etileno,
causando fragmentacio do suporte e crescimento da particula polimérica. E razodvel assumir que
moléculas adicionais do MAO suportado sobre a Si0,/MAO ficardo expostas durante esta etapa,
e portanto ativadas pelas moléculas do complexo que permanecem em solucdo (etapa 3) [89].

Com o objetivo de comparar o comportamento dos metalocenos Et[Ind],ZrCl,, Cp,HfCI,
e [(CsMes)SiMe,N(tert-Bu)TiCl, em meio homogéneo e imobilizados “in situ”, Soares e
colaboradores estudaram a copolimerizacdo do etileno e hexeno-1 com os correspondentes
metalocenos imobilizados “in situ”. MW e MWD dos polimeros obtidos com os sistemas
Cp,HfCl, e [(CsMeys)SiMe,N(tert-Bu)TiCl, em meio homogéneo sdo significativamente
diferentes. No entanto, para o sistema Et[Ind],ZrCl,, tanto a polimerizacdo em meio homogéneo
como a imobilizacdo “in sifu” produziram polimeros com MWD similares. Os metalocenos
imobilizados “in situ” produziram polimeros com menores teores de hexeno-1 do que os

correspondentes catalisadores metalocénicos em meio homogéneo [91].
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2.5.4- Sintese ““in situ” do catalisador suportado (método IV)

Este método consiste em imobilizar o complexo via ligacdo covalente entre o ligante € o
suporte utilizando virias etapas de sintese [92]. E importante salientar, que através deste método,
€ possivel formar ligagdes Si-C, as quais sdo mais estdveis do que as ligagcdes Si-O-M, reduzindo
desta forma o processo de lixiviacdo do catalisador. Por exemplo, ligantes ciclopentadienila tém
sido imobilizados sobre suportes como 6xidos e polimeros, e subsequentemente metalados para
formar complexos metélicos [93]. Neste sentido, o suporte pode ligar-se ao ligante através de um
substituinte do anel ciclopentadienila, de um substituinte da ponte do ansa-metaloceno ou ainda,
através de um heterodtomo.

Soga e colaboradores selecionaram uma série de ligantes e reagiram com silica
parcialmente desidroxilada na presenga de SiCly, SnCly, ou 1,1,2,2-tetrabromoetileno, seguida da
substitui¢do com anions indenila ou fluorenila. Estes foram utilizados para sintetizar metalocenos
in situ (Esquema 2.10). Os catalisadores contendo o grupo indenil polimerizam propeno com

formacdo de PP isotético, com pontos de fusio elevados (164°C) [94].

Cl Cl
N/
r
Ch, /Cl
H OH Si 1) Li(CqHg) Si
i ;FI SiCl, /N 2) 2 BuLi / N\
A= T e |
S S rla 2 Si. Si
/ (o] /\\o/ \\

Esquema 2.10

O Esquema 2.11 ilustra um exemplo, onde inicialmente o sal de Tl do cloreto de
zirconio(1,5-bis(ciclopentadienil)-hexametiltrisiloxil)(indenil) reage com a silica funcionalizada
dando o complexo metdlico resultante, onde o ligante Cp encontra-se ligado a superficie da silica.
Este catalisador polimeriza etileno na presenca de MAO com atividades muito maiores do que as

obtidas com o Cp(Ind)ZrCl, suportado em silica [95].
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Esquema 2.11

Para imobilizacio de complexos de geometria tensionada (constrained geometry
complexes -CGCs), um suporte amino- funcionalizado € geralmente utilizado em lugar de um
suporte ciclopentadienila-funcionalizado. No entanto, a grande quantidade de aminas na
superficie, bem como as intera¢des entre as aminas e a superficie podem criar multiplos tipos de
sitios para ligacdo [96]. Deste modo, para construir CGC “single-site” em superficies aminosilica
via vdérias etapas de sintese, aminosilicas bem definidas sdo necessdrias como materiais de
partida. Recentemente, Jones e colaboradores prepararam um protocolo que permite a
imobilizacdo de metalocenos em silica (Esquema 2.12) [75]. Utilizando esta aminosilica, eles
desenvolveram um protocolo para sintetizar CGCs suportados a base de titanio [97]. Estes foram
testados na polimerizacdo do etileno usando MAO e boranos/trialquilaluminio como

cocatalisadores [75].
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Esquema 2.12

2.5.5- Sintese de silicas-hibridas (método V)

Uma outra alternativa de sintese de catalisadores suportados, em extensdo ao método
anterior, ao invés de funcionalizar uma silica com determinado ligante, consiste em sintetizar a
silica, dotada dos ligantes de interesse resultando naquilo que denomina-se de uma silica hibrida,
ou seja, um suporte organico (ligantes)-inorganico (silica).

Estes hibridos podem ser sintetizados por véarios métodos, entre eles estd o processo sol-
gel [98]. Neste processo, moléculas de Si(OH); condensam-se para formar uma rede de
siloxanos. Como composto de partida silicatos soliveis (geralmente silicato de s6dio) eram
comumente empregados. Na dltima década, no entanto, o uso de alcoxisilanos (Si(OR)4, com R =

CHj3, C;H;s ou C3H7) ganhou importancia rapidamente [99].
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O método sol-gel consiste essencialmente em duas reagdes: hidrélise e condensacdo. A
hidrélise dos grupos alcéxi, libera dlcool, gerando espécies hidréxi, que por sua vez condensam-
se , formando liga¢des Si-O-Si, produzindo assim a rede da silica (Esquema 2.13).

N AN e
—/SI—OR + H,O —/—» —/Si—OH (hidrdlise)

AN
—Si—OH + HO—SiZ— — > —gi— -
Y N i O—Si— +H0 )
(Condensagao)

AN
—Si—OR + HO—SiZ_ — " _ci_0—«_
> T -— /Sl 0 sl\ + ROH

Esquema 2.13

O processo de condensacdo ja ocorre mesmo que nem todos os grupos OR estejam
hidrolisados. Pequenos oligdmeros (‘“‘clusters”) sdo inicialmente formados através das reacdes de
condensacdo, e também as particulas sol, as quais finalmente formam a rede. Desta forma, todas
as espécies intermedidrias ainda contém grupos Si-OR e/ou Si-OH. Por esta razdo, a hidrdlise
acontece paralela a condensacao durante todos os passos do processo sol-gel [100].

Como exemplo de aplicagdo deste método, Dos Santos e colaboradores prepararam um

metaloceno suportado a base de zirconio através do método sol-gel [101] (Esquema 2.14).
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Esquema 2.14
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Baseado nos tdpicos abordados nesta introdug¢do observa-se que a drea relacionada a
sintese de catalisadores nao metalocénicos vem permitindo o desenvolvimento de novos sistemas
cataliticos alternativos aqueles empregando compostos metalocénicos. Os complexos nao
metalocénicos apresentam algumas vantagens relacionadas principalmente a facil acessibilidade
sintética destes catalisadores, e a possibilidade destes em produzir novos tipos de polimeros.
Além disso, o desenvolvimento destes complexos tem permitido uma maior facilidade no que se
refere ao patenteamento de processos envolvendo estes catalisadores, fato este ndo encontrado
para sistemas metalocénicos, considerando o elevado nimero de patentes ja depositadas.

Por outro lado, independentemente do sistema catalitico (metalocénico ou nao
metalocénico), a quase totalidade dos processos industriais empregam sistemas cataliticos
heterogéneos, e neste sentido a imobilizacdo dos catalisadores homogéneos faz-se necessdria.
Esta imobilizacdo pode ser feita através de diferentes métodos, sendo que cada um deles possui

sua particularidade, gerando, através das reacdes de polimerizacao, diferentes produtos.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo geral
Investigar as possibilidades e limitacdes do desenvolvimento de catalisadores suportados
a base de vanadio (V) contendo o ligante tris(pirazolil)borato (Tp) ativos para a polimeriza¢ao do

etileno.

3.2 Objetivos especificos
- Identificar suportes inorganicos potenciais para imobilizacdo dos complexos de vanddio

= Correlacionar o método de imobilizacdo com o teor de catalisador fixado, a natureza

quimica das espécies geradas e com a atividade catalitica;

- Avaliar o potencial catalitico de catalisadores hibridos suportados, formados pela
imobilizacdo de complexos de vanadio (V) e ferro (II), na polimerizacao do etileno;

- Correlacionar método de imobilizacdo dos catalisadores hibridos e propriedades dos

polimeros resultantes
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4. Parte Experimental

4.1 Procedimentos gerais
Todas as manipula¢des foram efetuadas usando linha de véacuo ou técnicas de Schlenk,

sob atmosfera de argdnio.

4.1.1 Reagentes e solventes

Tolueno, hexano, pentano e octano foram destilados em presenca de Na/benzofenona e
estocados sob argdnio. Etanol foi destilado em presenca de Mg e I,. Diclorometano foi destilado
em presenca de P,Os. VOClI; (Aldrich), (EtO);Si(CH;)sNCO (Aldrich), Na[Tp] (Aldrich), TEOS
(Merck), SiCly (Merck) e ZrCly (Aldrich) foram adquiridos e utilizados conforme recebidos. Os
compostos {Tp™ }V(N'Bu)Cl, (1) [8], [LFeCL] (L = 2,6-bis(imino)piridila) [36], TI[Tp ]
[102] e K[TpMez] [103] foram preparados seguindo procedimentos descritos na literatura. Silica
Grace 948 (255 m>.g"), SiO»-ALO; (Ketjen, Amsterdam) (600 m”.g™), MgO (Riedel) (60 m*.g™)
e MCM-41 (1027 mz.g'l) foram ativados sob vacuo (P < 10 mbar) durante 16 horas a 100°C. Os
suportes foram entdo resfriados sob vacuo e armazenados sob argdnio. MCM-41 foi sintetizado
no Japao de acordo com a literatura [104]. Si0,/MAO (23% em peso de Al/SiO,, Witco) e MgCl,
(Tosoh) foram utilizados como recebidos. Etileno (White Martins) grau polimeriza¢do foi
utilizado mediante purificacdo em colunas contendo peneira molecular. MAO (Eurecen, 5,21%
em peso total de aluminio) foi utilizado como recebido, 0o TMA (Akzo, 100 %) foi utilizado como
solucdo em tolueno (5,11 % em peso total de aluminio), TiBA (Akzo, 100 %), gentilmente doado

pela Ipiranga Petroquimica, foi utilizado como solu¢ao em hexano em torno de 8,0 % em peso.

4.2 Sintese dos complexos

4.2.1 {Tp™"}V(0)CL, (2)

Em um tubo de Schlenk foi pesado 0,30 g de TI[Tp™™*"] (0,39 mmol) e adicionado 40 mL
de tolueno. Posteriormente, a temperatura de —10 °C foi feita a adi¢do de 0,80 mL de uma solugdo
de VOCI; (solugdo em pentano 0,505 M, 0,39 mmol). Durante a adi¢do da solucdo ocorreu

formacdo de uma solucdo de coloragdo vinho. Apds 3 h de agitacdo a temperatura ambiente, a
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mistura foi filtrada em filtro Schlenk para separar o sal TICl formado durante a reagdo, e o
solvente foi removido sob vacuo, resultando em um Oleo acinzentado. Ao Oleo resultante foi
adicionado pentano, obtendo-se o produto como um sdélido cinza (0,21 g, 78 % baseado no
VOCIL). 'H NMR (THF-d%): § 8,18 (s-br, 1H, H-3 do grupo pz ), 7,78 (s-br, 2H, H-5 do grupo
pz), 7,18 (s-br; 2H; H do grupo mesitila); 6,94 (br; 2H, H-4 do grupo pz; 4H, H do grupo
mesitila); 6,66 (br; 1H; H-4 do grupo pz); 2,38-1,90 (m; 27H; Me das mesitilas). IV: vy—o =
1.145 cm™.

422 {Tp™™V(N'Bu)CL, (3)

Uma suspensdo do Tl[TpMePh] (0,20 g; 0,29 mmol) em tolueno (20 mL) foi adicionado
através de canula a solucio do V(N'‘Bu)Cl; (0,07 g, 0,29 mmol) em tolueno (30 mL) 2
temperatura ambiente. A reacdo ficou sob agitacdo durante 3 h. A mistura resultante foi filtrada
através de canula para separar o sal TICl formado durante a reacdo, e o solvente removido sob
vacuo, resultando em um 6leo marron. Apds adi¢do de tolueno e pentano obteve-se o produto
como um s6lido marron (0,15 g, 32% baseado no Tl[TpMePh]). Anal. Calc. para C34H37;BCLLN;V:
Teérico: C, 60,38; H, 5,51; N, 14,50. Experimental: C, 55,46; H, 5,50; N, 13,04. '"H NMR
(CD,Cl,): 6 7,81 (br; 1H; H-4 do grupo pz); 7,58-7,19 (m; 25H; fenila); 6,0 (s; 2H; H-4 do grupo
pz); 2,60; 2,38 (s, s; 6H; 3H; 5-Me do grupo pz); 0,47 (s; 9H; ‘Bu).

4.2.3 {Tp™*}V(0)CL, (4)

Em um Schlenk foi pesado 0,30 g de K[Tp™*] (0,89 mmol) e adicionado 40 mL de
tolueno. Posteriormente, a temperatura de —10°C foi feita a adi¢do de 1,8 mL de uma solugdo de
VOCI; (solucdao em pentano, 0,505 M, 0,89 mmol). Durante a adi¢do da solug¢do ocorreu a
formacdo de uma solucdo de coloragdo vinho. Apds 3 h de agitacdo a temperatura ambiente, a
mistura foi filtrada para separar o KCI formado durante a reagdo, € o solvente foi removido sob
vacuo, resultando em um sélido escuro, o qual foi lavado com pentano (0,12 g, 20% baseado no
K[Tp™]). "H NMR (C¢De): & 5,33; 5,14 (s, s; 2H, 1H; H-4 do grupo pz); 2,09; 2,05 (s, s; 3H,
6H; Me-3 do grupo pz); 1,81; 1,72 (s, s; 3H, 6H; Me-5 do grupo pz).

* pz: pirazolil
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4.3 Caracterizacao dos complexos

4.3.1 Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de RMN foram obtidos em um espectrometro Bruker DPX-200, em tubos de
RMN com viélvulas de teflon. As andlises foram feitas a temperatura ambiente (25°C). Os
deslocamentos quimicos foram expressos em ppm utilizando Me4Si como referéncia interna. As

constantes de acoplamento sdo dadas em Hertz.

4.3.2 Analise elementar (CHN)
As andlises elementares foram realizadas pelo Microanalytical Laboratory, no Instituto de
Quimica de Rennes (Franca), e os resultados foram expressos como a média de duas

determinag¢des independentes.

4.3.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)
Os espectros de absorcdo na regidao do infravermelho foram obtidos em um espectrometro

Shimadzu FTIR-8300. As amostras foram preparadas sob forma de emulsdo em Nujol.

4.4 Modificacao da silica com alquilaluminio.

4.4.1 Preparacao da SiO»/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO;)

A silica modificada com MAO foi preparada pela impregnacdo de 1,0 g da silica Grace
948 (previamente tratada) com uma solucdo de MAO em tolueno (0,9 mL, de uma solucao
5,2 % em peso total de aluminio) a temperatura ambiente. A suspensao ficou sob agitacdo durante

3 h, e depois o solvente foi removido sob vacuo.

4.4.2 Preparacao da SiO»/TMA (3,0 % em peso de Al/SiO,)

A silica modificada com TMA foi preparada pela impregnacdo de 1,0 g da silica Grace
948, termicamente tratada, com uma solu¢ao de TMA em tolueno (1,6 mL, de uma solugdo 5,1 %
em peso total de aluminio) a temperatura ambiente. A suspensdo ficou sob agitacdo durante 3 h, e

depois o solvente foi removido sob vicuo.
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4.5 Protocolos de imobilizacao dos catalisadores

4.5.1 Procedimento geral para preparacao dos catalisadores suportados através do “método
de imobilizacao direta”

Em uma preparacdo tipica, uma solucdo do {TpMS*}V(N’Bu)Clz (1) em tolueno,
correspondendo a 0,5 % de V/SiO, foi transferida via canula a suspensdo contendo o suporte
inorganico. A suspensdo ficou sob agita¢do a 50°C durante 4h. Depois de cessado o aquecimento,
a mistura permaneceu sob agitacdo por mais 20h. Posteriormente foi feita a filtracio em filtro
Schlenk, e o sélido resultante foi lavado varias vezes (5 X 10 mL) com tolueno a 50°C (até que a
solucdo ficasse incolor), hexano (5 X 10 mL), e seco sob vicuo por 24 h a temperatura ambiente.

Procedimento andlogo foi realizado para os demais suportes e na imobilizagdo do complexo 2.

4.5.2 Procedimento geral para preparacio dos catalisadores suportados através do
“método de imobilizacao sobre silica modificada”

O procedimento adotado foi o mesmo utilizado para a preparagdo dos catalisadores
suportados através do método “grafting sobre suporte direto”. No entanto para a preparacdo
destes catalisadores, foram empregados os suportes Si0,/MAO (23% em peso de Al/SiO;) e
Si0,/MAO (4,0% em peso de Al/SiO,).

4.5.3 Procedimento geral para preparacao dos catalisadores suportados através do “método
de imobilizaciao do catalisador ‘“in situ”

Os experimentos com imobiliza¢do dos catalisadores “in situ” foram realizados no reator
de vidro Fischer-Porter. O procedimento geral para as reacdes foi o seguinte: inicialmente ao
reator, sob fluxo de etileno, foram adicionados o solvente, a suspensdo do suporte e finalmente a
solucdo do catalisador. A mistura foi deixada sob agita¢ao sob pressao de etileno durante 30 min,
e por ultimo foi adicionado MAO. A pressao de etileno utilizada foi de 3,0 atm, e a temperatura

foi 30°C. Maiores detalhes deste procedimento serdo descritos no item 5.2.5.
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4.5.4 Sintese ““in situ” do catalisador de vanadio contendo o ligante trispirazolilborato

4.5.4.1 Funcionalizacio da silica com grupos 3-isocianatopropilsilano

A um baldo Schlenk contendo silica 948 (2,54 g; 0,0420 mol) termicamente tratada
adicionou-se tolueno (50 mL), seguido da adicdo do 3-isocianatopropiltrietoxisilano
(0,70 mL; 2,83 mmol). Durante a adi¢do nao foi observada mudanga na coloragdo. A reagao ficou
sob agitacdo e refluxo durante 6 h. Posteriormente, o s6lido branco resultante (Si-NCO, 5) foi
filtrado em filtro Schlenk, lavado com tolueno e hexano, e seco sob vacuo. IR (nujol): Vnco 2264

cm'l; Andlise elementar: C: 3,61%; H: 1,00%; N: 1,17%. (0,83 mmol N/g Si0O5).

4.5.4.2 Preparacao de Si-N=VCl; (6)

Numa segunda etapa, 5 (1,28 g) foi transferido para um Schlenk, ao qual foi adicionado
octano (50 mL). A seguir foi adicionado o VOCls (0,3 mL; 3,18 mmol), formando uma solu¢@o
escura. A reacdo ficou sob agitacdo e refluxo durante 4 h, e observou-se formagdo de um sélido
marron € uma solu¢do amarela. Posteriormente a suspensao foi filtrada em filtro Schlenk, e o
s6lido marron resultante (Si-N=VCls, 6) foi lavado com hexano e seco sob vacuo. IR (nujol):
auséncia de Vnco 2264 cm™. Anilise elementar: C: 3,75 %; H: 1,03; N: 1,14 %. (0,81 mmol N/g
Si0,). BET: area especifica = 173,70 m%/ g.

4.5.4.3. Preparacao do Si-N=V(Tp)Cl, (7)

Numa terceira etapa, foi feita a reacao do produto obtido na etapa anterior com o Na[Tp],
ou seja, em um baldo Schlenk foi pesado 0,24 g da silica funcionalizada contendo o complexo de
vanddio e adicionou-se CH,Cl, (50 mL), formando uma suspensdao marron. Posteriormente foi
feita a adi¢ao da suspensdo do [Na]Tp em CH,Cl,. A reacdo ficou sob agitacdo a temperatura
ambiente durante 3h. Posteriormente, a solucdo resultante foi decantada através de canula filtro
para outro Schlenk e o sélido verde-acinzentado resultante foi lavado com etanol para remover o
NaCl formado durante a reagcdo. O solido resultante (7) foi seco sob viacuo. A solugdo verde

resultante foi levada até remocao total do solvente, ndo restando nada no balao Schlenk.
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4.5.5. Preparacao da silica hibrida

4.5.5.1 Método A

Em um baldo de trés bocas, sob argonio, foi adicionado etanol (45 mL) seguido da adi¢do
de TEOS (10,0 mL; 44,6 mmol). A seguir foi adicionada gota a gota uma solucao de hidréxido de
amonio/etanol PA (10,0 mL), e por dultimo através de um funil de adicdo, o 3-
isocianatopropiltrietoxisilano (1,10 mL; 45,0 mmol). Apés adicdo do  3-
isocianatopropiltrietoxisilano foram observados a turvacio da solucio e o posterior aparecimento
de um solido branco. Apéds 6h de reacdo, a agitacao foi desligada e ficou sob repouso durante 17

h no baldo. Finalmente o s6lido branco foi filtrado através de filtro Schlenk e foi seco sob vacuo.

4.5.5.2 Método B

A um baldo de trés bocas, sob argonio, foi adicionado tolueno (50 mL), seguido da adi¢do
do TEOS (10 mL; 46,6 mmol). A seguir foi feita a adi¢do do 3-isocianatopropiltrietoxisilano (1,0
mL; 44,6 mmol). A reacdo ficou sob agitacdo durante Sh, a 60°C. Depois o aquecimento foi
desligado, mas a agitacao foi mantida por 9 dias. Finalmente foi feita a adi¢do de 4gua destilada
(3,2 mL; 118,0 mmol), e a agitacdo foi mantida a 60°C durante 18h. Como resultado final,

obteve-se uma solugdo turva.

4.5.5.3 Método C

A um baldo Schlenk foi adicionado 2,7 mL (23,0 mmol) de SiCl;. Em outro Schlenk foi
colocado ZrCly (1,1 g 4,72 mmol), TEOS (5,2 mL; 23,0 mmol) e o 3-
isocianatopropiltrietoxisilano (0,6 mL; 2,32 mmol), e a mistura ficou sob agitacdo durante alguns
minutos. Depois esta mistura foi adicionada ao baldo Schlenk contendo o SiCly, o qual foi
colocado em um banho a 90°C. A reacdo ficou sob agitagdo durante 20 min, sendo que nos
primeiros 5 min de reacdo, foi possivel observar formacdo do gel. IV: auséncia de

Vneo 2.264 cm

67



4.6 Caracterizacao dos catalisadores suportados

4.6.1 Fluorescéncia de raio-x (XRF)

A quantidade de metal em alguns catalisadores suportados foram determinados por
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raio-X (XRF) usando um espectrometro XRF Rigaku (RIX
3100), dispersivo de comprimento de onda, com um tubo de Rh operando a 50 kV e 70 mA, um
cristal de LiF 200, e um contador cintilador. As amostras dos catalisadores (cerca de 300 mg)

foram preparadas na forma de pastilhas homogéneas (aplicando uma pressao de 12 MPa).

4.6.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e andlise por microsonda eletronica
(EPMA)

Medidas por microsonda eletronica (EPMA) e microscopia eletronica de varredura
(MEV) foram realizadas para avaliar a distribuicao de metal no grao do catalisador e morfologia
do grdo, respectivamente. Experimentos de SEM e EPMA foram realizados em um
microanalisador combinado JEOL JXA-8900L WD/ED. Os catalisadores foram inicialmente
fixados em uma fita de carbono e entdo cobertos com carbono através de técnicas convencionais
de sputtering. A voltagem de aceleracao empregada foi 20 kV e uma corrente de 3 X 10% A para

EPMA, enquanto que para MEV a corrente foi de 1 x 107'° A.

4.6.3 Espectroscopia de reflectincia difusa no infravermelho (DRIFTS)

As medidas de DRIFTS foram feitas em um Espectrometro Bomem MB-102. As amostras
foram transferidas sob atmosfera de nitrogénio. As medidas foram na regido de
4000-500 cm™’. As amostras foram analisadas na forma de po, coadicionando 32 varreduras a
uma resolucdo de 4cm™. O espectro foi coletado em unidades de reflectincia e transformado em

unidades de Kubelka-Munk.

4.6.4 Adsorcao de N, (Método BET)
A érea especifica da superficie foi determinada através do método BET a partir dos dados
de adsor¢c@o do N, usando um analisador de area superficial e tamanho de poros da Micrometrics,

modelo Gemini. As amostras foram submetidas, antes das medidas de adsorcdo de nitrogénio, a
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um tratamento térmico e véacuo durante 4 h, sendo que as temperaturas foram de 110 e 80°C para

os suportes e catalisadores, respectivamente.

4.7 Reacoes de polimerizacao

4.7.1 Reacoes de polimerizacao com etileno
Os experimentos de polimerizacdo foram realizados em trés reatores de vidro,

dependendo do caso.

4.7.1.1 Reator de vidro de fluxo continuo (1L)

Um reator de fluxo continuo de 1L (Figura 4.1a), com agitacdo mecanica e banho
termostatizado e pressd@o de etileno de 1 atm, ao qual, para eliminar tracos de impurezas
reacionais, adicionou-se 400 mL de hexano (desaerado e armazenado sob peneira molecular e
atmosfera de argbnio) e 3 mL de uma solucdo a 10% de TEA (trietilaluminio) na lavagem do
reator. Esta mistura foi agitada por 30 min sob atmosfera de argonio e retirada. Este reator foi
utilizado para as reagdes envolvendo os catalisadores que foram suportados através do “Método
de Imobilizacdo Direta” e “Método de Imobilizacdo Sobre Silica Modificada” (ver itens 4.5.1 e

4.5.2).

4.7.1.2 Reator de vidro de fluxo continuo (100 mL)

Um outro reator de fluxo continuo, este de 100 mL (Figura 4.1b), com agitacdo
magnética, banho termostatizado e pressao de etileno igual a 1,2 atm, foi utilizado nas reac¢des de
polimerizacdo empregando 6 e 7. Este reator também foi utilizado para estudos preliminares,
onde foi necessdrio preparar os catalisadores suportados para andlises posteriores de
determinacdo de metal. Este reator, a fim de eliminar tragos de dgua e impurezas reacionais,

depois de lavado foi seco em estufa a 180°C por 18 h e esfriado sob vacuo.

4.7.1.3 Reator de vidro Fischer-Porter
O terceiro reator (Figura 4.1c), foi utilizado nas demais reacdes de polimerizacdo,
inclusive nas reagcdes onde os catalisadores foram suportados através do Método de Imobilizacao

“in situ”. Este reator, denominado Fischer-Porter, ¢ equipado com uma barra de agitacdo
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magnética e uma tampa hermética de aco inoxidavel, provida de uma vélvula agulha de entrada e
saida, e uma vélvula esfera para inje¢Ges, € um controlador de pressdao. A pressdo de etileno
utilizada foi de 3 atm.

O procedimento reacional foi iniciado com a adi¢do do solvente para a reacao (tolueno ou
hexano), e apds adicionou-se o cocatalisador, metilaluminoxano. O sistema permaneceu sob
agitacdo e pressao de etileno constante até que se estabelecesse o equilibrio térmico. A reacao de
polimerizacao foi iniciada com a adi¢ao do precursor catalitico. A pressdo de etileno e a agitacdo
foram mantidas constantes e, depois de transcorridos o tempo necessdrio, a reacdo foi
interrompida com a adi¢do de uma solugdo de etanol/HCl 1%. O polimero foi filtrado, lavado
com dgua (5 X 50 mL) e etanol (2 X 50 mL), seco sob vacuo a 70°C e pesado. Com base nos
resultados de multiplos ensaios, a atividade foi determinada quando a diferenca destes estiveram

numa faixa de 10 %.

4.7.2 Reacoes de polimerizacao com etileno utilizando uma mistura de catalisadores

Neste estudo foram utilizados os complexos {TpMS*} V(N'Bu)Cl; (1) e [LFeCly] (L = 2,6-
bis(imino)piridila). Inicialmente foram realizadas algumas reacdes de polimerizagdo dos
catalisadores em meio homogéneo, e depois estes foram imobilizados separadamente e juntos
sobre Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/Si0;,). Estas reacdes foram realizadas no reator Fischer-
Porter, utilizando tolueno como solvente, temperatura de 30°C, e MAO como cocatalisador
(Al/V =400), sendo que o tempo de reacdo foi de 40 min.

A 1mobilizagdo dos catalisadores sobre o suporte foi feita através do método direto, sendo
que o tempo de agitacdo entre o suporte € o complexo foi de 2h, seguida da filtracdo e lavagem
do catalisador suportado com tolueno. No caso da imobiliza¢cdo com a mistura dos complexos de
V e Fe, foi primeiro adicionado um dos complexos ao suporte, ficando a suspensao sob agitacao
durante 2h, seguido da filtracdo e lavagem com tolueno. Posteriormente ao s6lido resultante foi
adicionado o outro complexo desejado, ficando a suspensdo sob agitacdo durante mais duas
horas, seguido de filtracdo e lavagem do sélido contendo os dois complexos imobilizados sobre a

Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiOy).
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Reator (a): reator de vidro de Reator (b): reator de vidro de 100 mL de
1 L de fluxo continuo. fluxo continuo.

Reator (c): reator de vidro
Fischer-Porter, de 60 mL,
dotado de tampa hermética
com vdlvula agulha de
entrada e saida, com valvula
esfera para injecdo e com
controle de pressao

Figura 4.1. Reatores utilizados nas reacdes de polimeriza¢do
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4.8 Caracterizacio dos polimeros

4.8.1 Calorimetria diferencial de varredura (DCS)

Através do DSC, foi determinada a temperatura de fusdao (T,) dos polimeros obtidos
utilizando um calorimetro diferencial modelo DSC 2010, da TA Instruments. Os termogramas
foram obtidos, sob fluxo de nitrogénio de 50 = 5 mL/min, submetendo-se as amostras, as quais
pesavam entre 5 a 8 mg, a um aquecimento inicial até 40°C. A seguir procedeu-se a varredura
inicial, com aquecimento até 200°C a uma taxa de 10°C/min, seguida de uma isoterma de 5
minutos para eliminagdo de residuos cristalinos, bem como toda a historia térmica anterior. Apos,
seguiu-se o resfriamento controlado, a uma taxa de 10°C/min até 40°C, seguido de uma nova
isoterma por 5 min e nova varredura a 10°C/min até 200°C.

O valor da temperatura de fusdo considerado, foi o obtido apds a segunda corrida de
aquecimento (Typ). Os indices de cristalinidade () das amostras foram calculados, relacionando-
se as entalpias por unidade de massa da amostra e de um padrdo de polietileno 100% cristalino,

referido na literatura, de acordo com a equacgdo 4.1 [105]:

X = (AH; /AH;") x 100 (eq. 4.1)

onde 7y € o indice de cristalinidade, AH¢ é o calor de fusdo e o AH¢’ o calor de fusdo de um padréo

de polietileno 100% cristalino (286,6 J/g).

4.8.2 Microcalorimetria

Andlise de DSC em solugdo foi realizada utilizando o Microcalorimetro DSC III
(Setaram) capaz de operar nos modos isotérmico e no modo de varredura. O aparelho opera na
faixa de temperatura de -20°C a 120°C e taxa de aquecimento e resfriamento de 0,001°C/min a
1,20 °C/min. Um ensaio tipico utilizado no experimento foi de uma amostragem de polietileno de
2,5 mg diluido em solucdo de 1,2,4-triclorobenzeno (concentragdo tipica de 3 mg/ml
aproximadamente), sendo esta diluicdo realizada diretamente no recipiente/célula de aco inox
com capacidade de 1 ml, prépria do instrumento. Um recipiente idéntico utilizado como célula de
referéncia, foi preenchido com uma quantidade idéntica do solvente puro. A dilui¢do adequada e

eliminacdo do histérico térmico da amostra € realizada através do aquecimento rapido da solucao
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da temperatura ambiente até 105°C a uma taxa de 0,1°C/min, seguido de um aquecimento lento e
gradual até 120°C a uma taxa de 0,1°C. Apés a diluicao da amostra a solu¢do podera ser resfriada
e reaquecida quando entdo se processa a aquisicdo dos dados. A frequéncia da aquisicdo dos
dados € determinada pela quantidade de rampas de aquecimento/resfriamento e as taxas de

aquecimento/resfriamento utilizadas. A resoluc¢do do instrumento é de 0,03 microW.

4.8.3 Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

As massas molares e distribuicdo de massas molares foram investigadas através de um
aparelho GPCV2000 Waters, equipado com quatro colunas (107, 107, 106E, 106E), a
temperatura destas colunas era de 140°C. 1,2,4-triclorobenzeno foi usado como solvente, sendo
que o volume utilizado para cada amostra foi 8,5 mL. A massa de amostra pesada foi de 2,1 mg.
A concentracao das amostras foi 0,247 mg/mL. O tempo de dissolucao das amostras foi de 1h a

180°C.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Complexos de Vanadio aplicados a polimerizacao do etileno em meio

homogéneo

5.1.1 Sintese e caracterizacdo espectroscéopica dos compostos de vanadio (V) contendo o

ligante tris(pirazolil)borato

Estudos anteriores relacionados 2 utiliza¢do do complexo {Tp™ }V(N'Bu)CL (1) [Tp™™"
= HB(3-mesitila pirazol-1-il),(5-mesitila pirazol-1-il)7][8,106] em rea¢des de polimerizacdo do
etileno tém mostrado que a presenca de grupos volumosos (mesitilas) nas posi¢des 3 e 5 dos
anéis pirazois conferem ao complexo atividades cataliticas 50 vezes maior do que aquelas obtidas
para um complexo andlogo {Tp }V(N'Bu)Cl, [Tp*= HB(3,5-dimetila pirazol-1-il)s] j descrito
na literatura [107]. Esta diferenca significativa de atividade catalitica levou-nos a pensar qual
seria o fator determinante para se alcancar altas atividades: efeitos estéricos oriundos da presenca
de grupos volumosos principalmente nas posi¢des 3 do anel pirazol e/ou efeitos eletronicos
provenientes dos anéis pirazéis e do grupo imido coordenado ao d&tomo de vanddio. Levando em
consideragdo os aspectos acima, decidimos por sintetizar complexos de vanadio (V) contendo
ligantes tris(pirazolil)borato volumosos associados a substituicdo do grupo imido pelo ligante
oxigénio. Dados relacionados a sintese e caracterizagdo destes complexos sio descritos a seguir.

A substitui¢io de um 4tomo de cloro nos compostos VOCIl; e V(N'Bu)Cl; pelos ligantes
tris(pirazolil)borato, a partir dos seguintes sais: TI[Tp™'], TI[Tp™*""] ¢ K[Tp'] em tolueno a
temperatura ambiente, resultou na formagao dos complexos de vanadio (V) contendo o ligante
tris(pirazolil)borato do tipo {Tp’}V(L)Cl, [2, quando Tp’ = HB(3-mesitila pirazol-1-il),(5-
mesitila pirazol-1-il), o qual é representado por (Tp™"), e L = O; 3, quando Tp’ = HB(3-fenila-5-
metila pirazol-1-il);, o qual é representado por (Tp*™), e L = N'Bu; 4, quando Tp’= HB(3,5-
dimetila pirazol-1-il);, o qual é representado por (Tp ), e L = O] (Eq. 5.1) como sélidos, e com
rendimentos que variaram de 20 a 78 %. Todos os complexos apresentam baixa solubilidade em

solventes tais como cloroférmio, diclorometano, tolueno e hexano, e possuem relativa
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estabilidade ao ar.” As estruturas de 2-4 foram propostas com base em dados obtidos por anélise
elementar, espectroscopia na regido do infravermelho e ressonancia magnética nuclear de préton

(RMN HY.

©
“~Or™
N—N
2 5
H_RBZ,{,/,Q:_?\,/R u® _YOChou VN'Bu)C
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Levando em considera¢do o grande impedimento estérico causado pelo ligante imido no
caso do complexo 1, buscou-se a preparacdo de um complexo contendo o ligante Tp™", no
entanto, dotado de um ligante menos volumoso como o oxigénio, por exemplo. Desta forma, a
reacdo equimolar do VOCI;s (solucdo 0,505 M em pentano) com Tl[TpMS*] em tolueno a
temperatura ambiente resultou na formagdo de um composto cinza {TpMS*}V(O)Clz (2) com 78%
de rendimento. O espectro de RMN 'H de 2 apresentou dois picos numa relagio de 1:2 em 8,18 e
7,78 ppm correspondente ao H-3 e H-5 do anel pirazol indicando que dois anéis pirazéis sao
equivalentes e estdo posicionados trans aos atomos de cloro. Dois picos largos em 7,18 e 6,94
ppm sdo atribuidos aos protons nas posicdes 3 € 5 dos grupos mesitila e a um préton relacionado
ao H-4 trans ao ligante oxigénio. Os outros dois prétons relacionados aos H-4 dos anéis pirazol,

trans aos atomos de cloro, aparecem como um pico largo em 6,66 ppm. Os picos correspondentes

" Estes complexos, no estado sélido, sdo estdveis ao ar por algumas horas, entretanto em solu¢io decompde-se
rapidamente ao entrar em contato com ar.
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as metilas nas posigdes 2, 4 e 6 dos grupos mesitilas aparecem na regido de 2,38-1,90 como
multipletos. E importante ressaltar que a caracterizacdo deste composto utilizando RMN H' foi
dificultada considerando a baixa solubilidade deste em solventes tais como CDCl;, CD,Cly, e
tolueno-d®. Além disso, ndo podemos descartar a formagdo de espécies paramagnéticas
resultantes da reducdo do vanadio (V) durante o processo de preparacdo de amostra para
realizacdo do espectro de RMN H'. A reducdo do vanddio deve estar associada 2 presenca do
ligante oxigénio no complexo, o qual por ser menos volumoso que o ligante imido ligado a tert-
butila, deve contribuir menos para a estabilizacdo da espécie ativa. O espectro vibracional na
regido do infra-vermelho mostra uma banda em 1.145 cm’! (sh) caracteristico do estiramento
Vy=o [108], sugerindo a formacao do complexo.

O composto V(NBu)Cls reagiu com 1 equivalente de TI[Tp™*™] em tolueno a
temperatura ambiente proporcionando a formacdo do complexo {TpMe’Ph}V(N’Bu)Clz (3) como
um sélido marron com 32% de rendimento. O espectro de RMN 'H (Figura 5.1) apresenta um
pico largo na regido de 7,81 ppm, correspondente ao H-4 do anel pirazol localizado na posi¢ao
trans ao grupo N'Bu. Os prétons correspondentes aos H-4 dos dois anéis pirazol trans aos 4tomos
de cloro aparecem como um singleto em 6,0 ppm. Os prétons dos grupos fenilas aparecem como
um multiplete localizado na regido de 7,58-7,19 ppm. Os dois singletos nas regides de 2,60 ppm e
2,38 ppm na razao 2:1 correspondentes as Me-5 do anel pirazol, confirmam que dois anéis pirazol
sdo equivalentes e estdo localizados frans aos ligantes Cl. Cabe salientar, que o singleto
correspondente ao grupo fert-butila foi deslocado para campo alto em 1,00 ppm em relagcdo a sua
posicdo no espectro de RMN 'H do composto de partida V(N'Bu)Cls, indicando claramente o
efeito anisotrépico dos grupos fenila sobre o grupo N'Bu.

A adicdo de 1 equivalente de K[Tp'] a uma solugdo de VOCl; em pentano  temperatura
ambiente, resultou na formacdo do {Tp*}VOClz (4), o qual foi isolado como um sélido marron
escuro com 20% de rendimento. O espectro de RMN 'H em CgDg (Figura 5.2) apresenta dois
singletos na razdo 2:1, nas regides 5,33 e 5,14 ppm respectivamente, correspondendo aos prétons
na posi¢ao 4 dos anéis pirazol, indicando que dois anéis pirazol trans aos ligantes cloro sao
equivalentes. Os grupos metilas ligados aos anéis pirazdis aparecem como 4 singletos numa

relacdo de 1:2:1:2 (2,09-1,72 ppm).
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Figura 5.1 Espectro de RMN 'H do complexo {Tp"*"} V(N'Bu)Cl, (3) em CD,Cl,.
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Figura 5.2 Espectro de RMN 'H do complexo {Tp*}V(O)Cl, (4) em CDs.
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5.1.2- Estudo da polimerizacao do etileno em meio homogéneo utilizando os catalisadores de

vanadio(V) (1-4)

Um estudo bastante aprofundado utilizando o complexo 1 foi feito anteriormente, onde
foi investigado o potencial catalitico deste complexo frente a polimeriza¢do do etileno, no qual
foi verificada a influéncia de diferentes solventes, cocatalisadores, razdo [Al]/[V] e temperatura
sobre a atividade e propriedades dos polimeros [8]. Como este precursor catalitico apresentou a
melhor atividade nas condicdes estudadas (2.230-2.790 kg de PE/molV-h-atm), este foi objeto de
nosso estudo neste trabalho, também visando principalmente uma comparagdo frente aos
compostos sintetizados neste trabalho (complexos 2-4).

Estudos preliminares, envolvendo reacdes de polimerizacdo utilizando os precursores
cataliticos (1-4), foram realizados em hexano a 30°C, usando MAO como cocatalisador. No
entanto, ao longo deste estudo foram utilizados diferentes reatores, buscando sempre o melhor
sistema de trabalho, e consequentemente para cada reator usado, foi necessario utilizar diferentes
condi¢des. Dependendo do caso, a razdo Al/V foi de 1000 ou 400. O tempo de polimerizacao
adotado foi de 5 min e 1 h. Sendo assim, a comparacdo dos diferentes catalisadores ficou um
pouco limitada as condi¢des usadas. Os resultados estdo sumarizados na Tabela IV.

As reacdes de polimerizacdo, usando os compostos de vanadio (V) contendo os ligantes
tris(pirazolil)borato, mostraram que estes compostos sdo ativos na polimerizacao do etileno, com
exce¢do do precursor 4. O precursor 1 apresentou atividade duas vezes maior que o precursor 2
(entradas 1 e 3) nas mesmas condi¢des reacionais, sugerindo que o grupo imido deve estabilizar
melhor a espécie catidnica evitando assim a redugdo do centro metdlico para a formacdo de
espécies cataliticamente inativas. Outro fato importante € que o trimetil aluminio (TMA)
existente no MAO pode reagir com o ligante oxigénio do complexo 2, provocando a formagao de
uma espécie inativa e consequentemente, causando a diminui¢do da atividade catalitica [4,109].

A comparacdo dos precursores cataliticos 1 e 3 (entradas 2 e 4) também pode ser feita,
sendo que neste caso foi utilizado o reator Fischer-Porter. O precursor 1 apresentou uma
atividade quase 16 vezes maior que 3, mesmo utilizando uma concentragdo de vanadio quatro
vezes menor para o precursor 1. Este resultado pode ser atribuido a presenga das mesitilas nos
anéis pirazois, o que determina um maior impedimento estérico quando comparado com o ligante

MePh . ~ /1 L .
Tp™“", e consequentemente uma maior protecio do centro metdlico. Isto faz com que a espécie
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cataliticamente ativa, no caso do precursor 1 seja mais estdvel, resultando assim em uma

atividade maior. Este efeito tem sido observado para complexos de Ti(IV) contendo diferentes

ligantes Tp [110].

O precursor catalitico 4, além de apresentar o ligante oxigénio, também possui o ligante

Tp . Este dltimo apresenta duas metilas substituidas ao anel pirazol, fazendo com que o precursor

catalitico ndo fique tao protegido, reduzindo desta forma sua estabilidade. J4, o ligante oxigénio,

como foi discutido anteriormente, além de ser pequeno, pode reagir com o TMA. Desta forma,

sugere-se que esses fatores possam explicar a auséncia de atividade do precursor 4.

Tabela IV - Atividade catalitica dos precursores cataliticos (1-4) na polimerizacdo do etileno e

propriedades térmicas dos polimeros resultantes.

Entrada Catalisador [V] Atividade T X
(umoD) (1o de PE/molV-h-atm)  (°C) (%)
1 (TP IVINBu)CL, (1)* 4,1 922 141 43
2 {Tp™ I V(N'Bu)Cl, (1)° 1,0 1.126 141 38
3 {Tp™*}V(0)CL, (2) 4,5 436 137 34
4 (TpM*™MV(N'Bu)CL 3)° 4,0 71 134 17
5 {Tp }VOCL, (4)° 4,0 n.at

* Condigoes de reagdo: reator de vidro (1L); hexano (350 mL); Py = 1 atm; tempo de reagdo: 1h; T = 30°C;

[AI)/[V] = 1000; cocat.: MAO; b Condigdes de reacdo: reator Fischer-Porter; hexano; Pee,, = 3 atm; tempo de

polimerizag¢do = 5 min; T = 30°C; [Al)/[V] = 400; “N&o ocorreu formagéo de polimero (catalisador ndo ativo).
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Figura 5.3 Curvas de DSC dos polietilenos obtidos com os diferentes precursores cataliticos.

Os resultados de DSC mostram que os polietilenos obtidos com os precursores cataliticos
1-3 apresentam Ty, entre 134 e 141°C, indicando a formagdo de polietileno de alta densidade
(Figura 5.3). Cabe salientar que os polimeros de T,, mais elevadas foram obtidos com o sistema
catalitico mais ativo, podendo sugerir que a maior estabilidade demonstrada por esse sistema
possa ter garantido um crescimento maior das cadeias poliméricas, que por sua vez traduziu-se
em valores de Ty, mais elevados. Nao foi possivel realizar andlises de GPC, pois os polimeros

obtidos foram insoliveis nas condi¢cdes normais de anélise.

5.1.3- Estudo do efeito da razao molar [Al]/[V] sobre a polimerizacao do etileno utilizando o

precursor catalitico {TpMePh}V(NtBu)Clz 3
Neste estudo foram efetuadas reagdes de polimerizacdo utilizando o complexo

{TpMeph}V(NtBu)Clz (3) com o objetivo de estudar a influéncia da razdo [Al]/[V] sobre a

atividade e propriedades dos polimeros formados. Desta forma, foi utilizada uma temperatura de
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30°C, hexano como solvente, e MAO como cocatalisador (razdes molares [Al]/[V] = 100, 400 e
800). Os resultados estdo apresentados na Tabela V.

O estudo da influéncia da razdao molar [Al]/[V] sobre a atividade utilizando o precursor
catalitico 3, mostra que a atividade aumenta proporcionalmente com o aumento da razdo molar
[AI]/[V]. Desta forma, observa-se que a atividade para razao molar [Al]/[V] = 800 é quase quatro
vezes maior do que a razdo molar [Al]/[V] = 100. Isto pode ser explicado pelo fato de que o
MAQO estabiliza as espécies cataliticamente ativas, e desta forma, quando se utiliza quantidades
maiores de MAO (entrada 8) ocorre um aumento da atividade. Esse comportamento assemelha-se
aquele observado para catalisadores metalocénicos onde comumente o aumento da razdo
[AI]/[M] eleva a atividade. A baixa atividade exibida pela razdo [Al]/[V] = 100 assemelha-se ao
efeito de baixas razdes [Al]/[Zr] em metalocenos, onde Deffieux aponta como razio minima para

formacdo completa das espécies ativas [Al]/[Zr] = 140-150 [111, 112].

Tabela V- Efeito da razao molar [Al]/[V] sobre a polimerizagao do etileno utilizando o precursor

catalitico {Tp™**"} V(N'Bu)Cl, (3)"

Entrada [AIV[V] Atividade T X
(kg de PE/molV h-atm) °C) (%)

6 100 27 135 22

7 400 71 134 17

8 800 96 135 26

* Condicoes de reagdo: Reator Fischer-Porter; hexano; Peen, = 3 atm; T = 30°C; tempo de reagdo = 5 min;

[V] = 4,0 pmol.

Um estudo da influéncia da razdo molar [Al]/[V] sobre a atividade para o precursor 1
também foi feito anteriormente, sendo que as razdes utilizadas foram 50, 100, 500, 878, 2000 e
3000 [8]. No entanto, diferentemente do precursor catalitico 3, a atividade ndo aumentou
proporcionalmente com o aumento da razdo molar [Al]/[V] para o precursor 1. Além disso, este
precursor apresentou alta atividade para razdo molar [Al]/[V] = 50. Estes resultados sugerem

. . L. n . . Ms* .
mais uma vez, que os efeitos estéricos e eletronicos causados pelo ligante [Tp" ] contribuem
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para uma melhor estabilizacdo das espécies ativas quando comparado com o ligante [Tp™*"] d

0
precursor 3.

Os resultados de DSC mostraram que os valores das Ty, dos polimeros gerados com o
precursor 3 permaneceram constantes, e as cristalinidades também ndo sofreram influéncias
significativas com a variacdo das razdo [Al]/[V]. As andlises de GPC foram invidveis, pois 0s

polimeros ndo foram soldveis nas condi¢des normais de andlise.

5.2 Complexos de vanadio suportados aplicados a polimerizacao do etileno

5.2.1 Preparacio dos catalisadores suportados em diferentes suportes

A partir dos resultados obtidos nas reacdes de polimerizacio em meio homogéneo
discutidos anteriormente, utilizou-se os precursores {TpMS*}V(NtBu)Clz M e {TpMS*}V(O)Clz
(2) , pois estes apresentaram as maiores atividades.

Em um estudo exploratério, o complexo 1 foi suportado em uma série de suportes
inorganicos (através do método direto de imobilizacdo), dotados de diferentes propriedades
estruturais e sitios de imobilizacdo de diferentes naturezas (suportes dcidos e bésicos). Estudos
relacionados a imobilizacdo de 1 em diferentes suportes inorginicos permitiu determinar o
melhor suporte para o desenvolvimento de catalisadores suportados para polimerizacdo do
etileno. Desta forma, o composto 1 foi imobilizado em uma série de compostos inorganicos, a
saber: Si0;, SiO; modificada com MAO, SiO,-Al,03, MCM-41, MgO e MgCl,. Os sistemas
suportados foram avaliados em termos de quantidade de vanadio fixada no suporte, e de atividade
catalitica na polimerizacdo do etileno. A partir dos resultados obtidos com o complexo 1, foram
selecionados alguns suportes e foi feito um estudo também para o complexo 2. Os teores de
vanddio nos suportes inorganicos variaram entre 0,22 e 0,5 % V/suporte (p/p) para o precursor 1,
sendo dependente da natureza do suporte (Tabela VI).

A superficie da silica consiste de grupos silanol (Si-OH) e dgua fisicamente adsorvida. O
nimero de grupos silanol depende do tratamento térmico, variando de 5,0 OH nm™ (110°C) a 1,5
OH nm™ (450°C) [113]. A reacdo de imobilizacdo na superficie ocorre através da eliminacdo de
um ou mais ligantes do complexo organometdlico (por exemplo, haletos ou alc6xidos) com um
atomo de hidrogénio dos grupos silanol do suporte, numa razdo de 1:1. Em uma etapa preliminar,

foi avaliado o efeito da temperatura de ativacdo da silica, no teor de complexo imobilizado.
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Tratamento do suporte a 450°C produziu catalisadores com baixissimo teor de Ti/SiO,, e
consequentemente praticamente inativos na polimerizacdo de etileno. Isso deve ter sido resultado
da combinacdo entre o efeito estérico desempenhado pelo complexo e a baixa densidade de
grupos silanol sobre a superficie. No presente estudo, optou-se entdo pela silica tratada a 100°C,
sendo que nesta temperatura de tratamento, sua superficie possui o maior nimero de grupos
silanol (silica totalmente hidroxilada). Desta forma, a superficie estd mais propensa a reagir com

complexos volumosos a base de vanadio.

Tabela VI- Teor de vanadio nos catalisadores suportados

Suporte umolV/m2 mmol V/g suporte V/suporte (p/p %)
1/Si0, 0,21 0,054 0,28
1/Si0,/MAO (4,5 % Al/Si0,) 0,38 0,081 0,41
1/Si0,/MAO (23,0 % Al/SiO,) 0,61 0,074 0,28
1/510,-A1,0; 0,16 0,098 0,50
1/MgO 0,75 0,045 0,22
1/MCM-41 0,094 0,097 0,47

MAO também € capaz de reagir com grupos silandis na superficie da silica, liberando,
neste caso, metano. No caso da silica modificada com MAO (4,5 % em peso de Al/Si0;) ainda
existem grupos silanol, pois o nivel de saturacio do MAO € em torno de 8-10% em peso de
Al/Si0; [114]. Sendo assim, a imobilizacdo pode ocorrer tanto pelos grupos silanol residuais,
como pelo MAO (Figura 5.4). Por outro lado, no caso da silica comercial (23 % em peso de
Al/Si10,), o unico sitio de fixacdo é o MAO, pois neste caso ndo ha grupos silanol disponiveis
[115].

A imobiliza¢do dos complexos 1 e 2 sobre SiO, e SiO, modificada com MAO contendo
diferentes teores de Al, teve como objetivos principais verificar a influéncia da quantidade de
MAO sobre o teor de V imobilizado, a atividade do sistema catalitico e as caracteristicas dos
polietilenos. As andlises dos catalisadores por XRF mostraram que a quantidade do composto 1

imobilizado sobre as silicas modificadas com MAO (4,5 e 23 % em peso de Al/SiO,) é maior do
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que o valor obtido usando SiO,, sugerindo uma maior tendéncia ou maior estabilidade do
complexo de vanddio ao coordenar-se com o MAO, comparativamente aos grupos OH.
Comportamento similar foi obtido no caso de catalisadores zirconocenos suportados [116]. E
importante lembrar que as quantidades de V existente nas SiO; e Si0,/MAO (4,5 % em peso de
Al/Si0;) ndo sdo exatamente comparaveis a SiO,/MAO comercial (23,0 % em peso de Al/Si0O,)
(0,074 mmol V/g Si0,), ja que o método de preparagdo, propriedades texturais e natureza das

espécies na superficie podem ser diferentes.
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Figura 5.4 Representacdo da possivel interagdo dos precursores cataliticos de vanadio com a

silica modificada com MAO (4,5 % em peso de Al/SiO,).

Cabe ainda salientar que em um estudo anterior [114], Dos Santos e colaboradores
determinaram a drea superficial e didmetro médio da silica 948 através de BET. Nenhum destes
valores mudaram apds grafting do complexo Cp,ZrCl,, sugerindo que a imobilizacdo do
zirconoceno ndo bloqueia os poros. Levando em consideragdo que o composto 1 apresenta um
impedimento estérico maior, € muito provavel que as reagdes de grafting possam ter ocorrido na

superficie mais externa do suporte.
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A superficie da Si0,-Al,O3 € caracterizada pela existéncia de sitios 4cidos de Bronsted e
de Lewis. Ao compararmos este suporte com os demais utilizados, observa-se que a Si0,-Al,03
apresentou o maior teor de vanddio (0,098 mmol V/g SiO,). Este valor pode ser em parte
atribuido ao fato deste suporte apresentar uma das maiores dreas especificas (600 mz/g) quando
comparado com os demais suportes.

O MCM-41 apresenta uma fraca acidez. Este suporte, assim como a SiO,;-Al,03
apresentou um alto teor de vanadio quando comparado aos demais suportes. Como mencionado
acima, este comportamento pode ser parcialmente explicado em termos de sua elevada drea
especifica (1.027 m*/g).

No caso do MgO, a quimica da sua superficie € dominada por sua basicidade. Este
suporte apresentou o menor teor de vanadio, provavelmente devido a sua baixa drea especifica
(60 m%/g).

Os resultados de andlise referente ao teor de vanddio presente na matriz de MgCl,
demonstraram que a quantidade de precursor catalitico presente nesta superficie foi
negligencidvel dentro dos limites de deteccio do XRF, sugerindo que fatores estéricos
provenientes da presenca de ligantes volumosos coordenados ao dtomo de vanddio determinam
uma interagado eletrostdtica extremamente fraca entre os orbitais do Mg da superficie e os elétrons
livres do ClI ligado ao complexo de vanadio. Isto faz com que este complexo seja facilmente
removido da superficie pela simples lavagem com solvente. Aliado a isso, a baixa drea especifica
desse suporte, que ndo foi submetido a ativacdo fisica ou quimica no presente trabalho, pode

também ter contribuido ao baixo teor fixado.

Tabela VII - Areas superficiais dos suportes e dos catalisadores ap6s imobilizagio

Suporte Area superficial do Area superficial apods
suporte (mzlg) imobilizacao de 2 (mzlg)
SiO, 263 210
Si0,/MAO(4,0 % em peso de Al;SiO,) 210 180
Si0,/MAO(23,0 % em peso de Al;SiO,) 121 96
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As areas superficiais do complexo 2 imobilizado sobre Si0,, Si0,/MAO (4,0 % em peso
de Al/Si0;) e SiO,/MAO (23,0 % em peso de Al/Si0;) foram determinadas através de BET. Os
resultados estdo mostrados na Tabela VII. Para os trés sistemas as dreas superficiais encontradas
apdés imobilizacdo de 2 foram inferiores as 4reas apresentadas por cada suporte antes da
imobilizacdo. Desta forma, considerando o efeito estérico causado pelo ligante Tp™*" presente no
complexo 2 e a diminui¢do da drea superficial nos trés casos, parece pouco provavel que 2 esteja
fixado nos poros dos suportes, mas pode estar bloqueando-os, sendo que provavelmente apds

imobilizagdo ele esteja localizado na superficie mais externa do suporte.

5.2.2- Reacoes de polimerizaciao utilizando os precursores cataliticos {TpMS*}V(NtBu)Clz @

e {Tp"*"}V(0)Cl, (2) suportados nos diferentes suportes inorganicos

As reacdes de polimerizagdao com etileno, utilizando os sistemas cataliticos heterogéneos,
foram realizadas em hexano a 30°C, usando MAO ou TiBA/MAO como cocatalisadores
(Al/V = 1000) (Tabela VII). Para estas reacdes foi utilizado o reator de vidro de 1L de fluxo
continuo.

De acordo com a Tabela VIII, todos os sistemas suportados foram ativos na polimerizacao
do etileno. A atividade catalitica mostrou-se dependente da natureza do suporte, sendo que os
valores variaram de 8 a 89 kg de PE/molV-h-atm para o precursor 1 (entradas 14 e 15), e 7 a 236
kg de PE/molV-h-atm para o precursor 2 (27 e 26). Cabe salientar que o0 MAO € bastante soluvel
em solventes aromdticos (acima de 30%), mas apresenta baixa solubilidade em solventes
alifaticos (somente 3-4%) [117]. O principal problema relacionado ao uso de hidrocarbonetos
alifaticos como solvente na polimerizacdo € a baixa solubilidade dos componentes cataliticos,
devido a baixa polaridade do solvente [118]. A introducdo do TiBA no meio reacional de
polimerizacio aumenta a polaridade do solvente, aumentando a solubilidade do MAO, e
conseqiientemente a formacgao e estabilizacdo das espécies ativas [119]. Desta forma, por razdes
comparativas, as reagdes de polimerizagdo foram realizadas em hexano usando MAO como
cocatalisador, e uma mistura de cocatalisadores TiIBA/MAO.

Para as reacdes de polimerizagdo utilizando MAO e o precursor 1, a maior atividade foi
observada para o sistema 1/SiO.. E interessante ressaltar que esta atividade é 9 vezes superior

aquela apresentada pelo sistema 1/MgO (8 kg de PE/molV-h-atm) (entradas 9 e 14), apesar destes
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suportes exibirem teores de vanddio bastante proximos (0,054 mmol V/g para 1/SiO, e 0,045
mmol V/g para 1/MgO). Sendo assim, a natureza basica do MgO parece ndo ser favordvel a
formacao de espécies ativas na superficie.

Nas reagdes de polimerizagdo conduzidas com uma mistura de cocatalisadores
TiBA:MAO (1:1) observa-se um aumento na atividade catalitica, em relagdo as reagdes
realizadas utilizando-se somente MAOQO, para os sistemas 1/SiO,, 1/Si0,/MAO (23,0 % em peso
de Al/SiO;) e MCM-41. Por outro lado, nenhuma variagdo significativa na atividade foi
observada para os demais sistemas. Comparando as atividades cataliticas do sistema homogéneo
com aquelas dos sistemas suportados, observa-se uma clara reduc@o para os sistemas suportados.
Por exemplo, o sistema suportado mais ativo (1/SiO, — 74 kg de PE/molV-h-atm) é ainda 12
vezes menos ativo que o sistema homogéneo (922 kg de PE/molV-h-atm). Esta reducio pode ser
devido a diminui¢do do nimero de espécies ativas geradas na superficie do suporte. Resultados
similares foram obtidos no caso de zirconocenos suportados, onde acredita-se que somente cerca
de 1% das espécies suportadas possam ser ativas [73].

A Figura 5.5 representa a correlacdo entre a atividade catalitica, natureza do suporte e teor
de vanddio presente nos sistemas suportados utilizando MAO e TiBA/MAO como
cocatalisadores. Comparando os resultados da atividade catalitica com o teor de vanadio presente
nos diferentes sistemas suportados, observou-se que alto teor de vanddio ndo implica em alta
atividade catalitica. Isto pode ser explicado em termos da alta concentracdo de espécies de
vanddio no suporte, a qual pode favorecer reacdes de desativacdo bimolecular, conforme foi
observado no caso de catalisadores zirconocenos suportados [120].

Para os sistemas 1/SiO; e 1/Si0,/MAO (4,5% em peso de Al), verificou-se que a presenca
do MAO na superficie da silica causa um aumento do teor de vanadio no suporte € uma
diminui¢do da atividade catalitica. Comportamento similar foi observado no caso de metalocenos
suportados sobre silica funcionalizada com MAO. Sistemas deste tipo apresentaram uma taxa de
envelhecimento muito mais significativa com o aumento de MAO na superficie que aqueles
imobilizados em suportes ndao funcionalizados com MAO [116b]. Comparando os resultados de
atividade obtidos para 1/SiO,, 1/Si0,-Al,03, 1/MCM-41 e 1/MgO na presenca de MAO ou
TiBA/MAO, observou-se que quando o complexo 1 é suportado sobre SiO,-Al,O3 ou MgO a

atividade catalitica € muito menor do que aquela obtida utilizando o sistema 1/SiO, (Tabela VIII).
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Tabela VIII — Atividade catalitica dos diversos sistemas suportados utilizando o precursor

catalitico 1 na reagdo de polimerizagio do etileno e temperatura de fusdo dos PE resultantes®.

Entr. Catalisador Cocat. Atividade T
(kg de PE/molV-h-atm) ()
9 1/SiO, MAO 74 137
10 1/Si0/MAO(4,5% Al/SiO;) MAO 26 136
11 1/MCM-41 MAO 17 138/76
12 1/SiO/MAO (23,0% Al/SiO,) MAO 14 138
13 1/Si0,-Al,04 MAO 10 139
14 1/MgO MAO 8 139
15 1/Si0, TiBA/MAO 89 140
16  1/Si0/MAO4,5 % Al/SiO,) TiBA/MAO 21 132
17  1/MCM-41 TiBA/MAO 27 76/137
18  1/Si0./MAO(23,0 % Al/SiO,) TiBA/MAO 25 139
19  1/Si0,-Al,05 TiBA/MAO 11 136
20 1/MgO TiBA/MAO 10 139
21 1° MAO 922 141

2 Condigdes de reacdo: Reator de vidro (1L); hexano (350 mL); Peeno= 1 atm; tempo de reagdo: 1h; T=30°C; [Al)/[V]

=1000; TiIBA/MAO: 1 : 1. Polimerizagdo em meio homogéneo.

O sistema 1/MCM-41 apresentou uma atividade maior do que 1/MgO e 1/SiO,-Al,03. No

entanto, este valor € ainda muito inferior do que aquele obtido com 1/SiO,. Levando em

consideragdo a natureza 4cida da SiO,-Al,0O3, a fraca acidez do MCM-41 e a basicidade do MgO,

estes resultados sugerem que o cardter mais inerte da superficie da silica favorece a formagao das

espécies ativas de vanadio para esses complexos.
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Figura 5.5 Correlag@o entre a natureza do suporte e o teor de vanddio existente nos sistemas
suportados e atividades cataliticas na polimerizacdo usando o catalisador 1 na presenca de

diferentes cocatalisadores (a) TIBA/MAO (1:1); (b) MAO.
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Nos estudos utilizando o complexo 2, optou-se pela imobiliza¢do deste sob SiO,/MAO
(23 % em peso de Al/Si0;), Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO,) e SiO,. De acordo com a
Tabela IX, mais uma vez, a comparacdo das atividades cataliticas do sistema homogéneo com
aquelas dos sistemas suportados mostra que o sistema homogéneo apresenta atividade superior
aos diferentes sistemas heterogéneos.

Para as reacdes de polimerizacdo heterogéneas utilizando MAO como cocatalisador, a
maior atividade foi observada para o sistema 2/Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO,) (entrada
23), sendo que esta atividade € 20 vezes superior ao valor obtido utilizando-se o sistema
2/Si0,/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO,) (entrada 24). Nas reacdes de polimerizacao
conduzidas com uma mistura de cocatalisadores TiBA/MAO (1:1) observa-se um aumento na
atividade catalitica para os sistemas 2/Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/Si0,) e 2/Si0,, enquanto
que para 2/SiO,/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO;) nenhuma variacdo significativa foi
observada. Uma melhor visualizacido do efeito do cocatalisador sobre a atividade catalitica pode

ser visualizada na Figura 5.6.

Tabela IX — Atividade catalitica dos diversos sistemas suportados utilizando o precursor

catalitico 2 na rea¢do de polimerizagio do etileno e temperatura de fusdo dos PE resultantes®.

Entr. Catalisador Cocat. Atividade Tm

(kg de PE/molV-h-atm) °O)

22 2/Si0, MAO 77 133
23 2/Si0/MAO4,0% Al/SiO,) MAO 190 132
24 2/Si0/MAO(23,0% Al/SiO») MAO 9 133
25 2/Si0, TiBA/MAO 96 135
26 2/Si0/MAO4.,0 % Al/SiO,) TiBA/MAO 236 134
27 2/Si0,/MAO(23,0% Al/Si0,)  TiBA/MAO 7 133
28 2 MAO 436 137
29 2 TiBA/MAO 260 134

2 Condigdes de reacdo: Reator de vidro (1L); hexano (350 mL); Peeqno= 1 atm; tempo de reagdo: 1h; T=30°C; [Al)/[V]
=1000; TiIBA/MAO: 1 : 1. Polimerizagdo em meio homogéneo.
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Comparando as atividades apresentadas pelos complexos 1 e 2 nos diferentes suportes,
observa-se que eles possuem comportamentos bastante semelhantes quando utiliza-se a
Si0,/MAO (23,0 % em peso de Al/Si0;) e SiO, como suportes, pois os valores das atividades
encontradas para estes sistemas sdo muito proximas (Tabelas VIII e IX). J4, quando o suporte
utilizado € a Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO,), o sistema 2/ SiO,/MAO (4,0 % em peso de
Al/Si0,) apresentou uma atividade 7 vezes maior que o sistema 1/SiO,/MAO (4,0 % em peso de
Al/Si0Oy). Isto pode ser explicado provavelmente, pelo fato do oxigénio presente no complexo 2
possuir menor impedimento estérico quando comparado com o grupo imido do complexo 1,
ficando mais facil a aproximacdo de 2 ao suporte, podendo inclusive formar ligacdo do tipo ponte
de hidrogénio entre eles. A interagdo de 2 com o suporte pode também evitar as reagcdes com o
TMA do MAO, o que acaba causando um aumento da atividade no caso da Si0,/MAO (4,0 %
em peso de Al/SiO,). Novamente aqui, a comparacdo com a SiO,/MAO (23,0 % em peso de
Al/Si10,) fica dificil, ja que o método de preparacdo e natureza das espécies na superficie podem

ser diferentes.

250 -

MAO
B TIBA/MAO

200 -

150 ~

100 ~

Atividade (Kg de PE/molV.h.atm)

50 ~
04 | /;
Sio2 SiO2/MAO(4,0%) SiO2/MAO(23,0%)
Tipo de Suporte

Figura 5.6 Correlacdo entre a atividades cataliticas e o tipo de suporte nas reacdes de
polimerizacdo usando o catalisador 2 na presenca de diferentes cocatalisadores: TIBA/MAO (1:1)

e MAO.
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Os polietilenos produzidos pelos sistemas suportados utilizando os complexos 1 e 2 foram
caracterizados por DSC. As curvas de DSC dos PE apresentaram temperaturas de fusido (Ty,)
entre 132 e 140°C. A curva de DSC correspondente ao PE produzido por 1/Si0,/MAO (23,0 %
em peso de Al/SiO,) € mostrado na Figura 5.7. No caso do PE produzido por 1/MCM-41, com
uma mistura de cocatalisadores TiBA/MAO, foi observado a presenca de dois picos, sugerindo
provavelmente a existéncia de duas espécies cataliticas diferentes no suporte (Figura 5.7), ou
resultante do uso de dois diferentes cocatalisadores. Por outro lado, quando MAO ¢ utilizado

como cocatalisador, o mesmo fendmeno é observado, o que nos leva a acreditar que isto é

resultado do efeito do suporte, ou seja, os dois picos estdo relacionados com a natureza do MCM-
41.

3.0

2.5 1
&)
S 20-
S
8 1.5 ::
P T
©
g 2
=
L

—— 1/MCM-41/ TiBA/MAO
44 | 1/Si0,/MAO (23 %)

T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 5.7 Curvas de DSC correspondentes aos PE produzidos por 1/Si0,/MAO (23,0 % em
peso de Al/SiO;) e 1/MCM-41

Alguns polietilenos foram caracterizados por GPC, em aparelho especifico para polimeros
de ultra alto peso molecular, j4 que as amostras ndo foram soliveis nas condi¢cdes normais de

andlise. De acordo com a Tabela X, os polimeros exibiram M,, entre 2.000.000 e 5.500.000,
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indicando a producdo de polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) [121] . No caso do
sistema 1/Si0,/MAO (4,5 % em peso de Al/SiO;), a alta polidispersividade sugere a
possibilidade da presenca de duas espécies ativas na superficie: uma gerada pela reacao direta dos
grupos silanol da superficie, e outra produzida pelo MAO existente na superficie. Por outro lado,
no caso do MCM-41, apesar do potencial de formagao de dois tipos diferentes depolimeros, como

mostrado no termograma da Figura 5.7, a polidispersividade permanece estreita.

Tabela X - Peso molecular (My,) e distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn) dos polietilenos

resultantes.
Sistema Catalitico M,, (x10%) M../M,
1/Si0, 29 3,2
1/Si0,/MAO (4,5 % Al/SiO,) 3,9 7,3
1/Si0,/MAO (23,0 % Al/SiO») 55 3,5
1/MgO 2,8 6,8
1/MCM-41 4,0 29

5.2.3- Analises por microsonda eletronica (EPMA) e microscopia eletronica (SEM) para os
sistemas 1/Si0,/MAO (4,5 % em peso de Al/SiO;), 1/SiO/MAO (23,0 % de Al/SiO) e
1/Si0;-A1,03

A distribui¢do espacial do vanadio no grido do catalisador foi avaliada através de andlises
por microsonda eletronica (EPMA), a partir de sua emissdao de raios-X caracteristico. Os
mapeamentos resultantes da distribuicdo do elemento na particula do catalisador 1/Si0,/MAO
(4,5 % em peso de Al/SiO,), 1/S10,/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO,) e 1/Si0,-Al,05 estio
mostrados na Figura 5.8. A regido mais escura corresponde a baixo teor de metal, enquanto maior

teor de metal € representado pela regido mais clara.
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Figura 5.8- Mapa da distribui¢do de V nos catalisadores suportados: (a) 1/Si0,/MAO (4,5 % em peso de Al/Si0O,), (b) 1/Si0,/MAO
(23,0 % em peso de Al/Si0O,) e (¢) 1/S10,-Al,0s.
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De acordo com o EPMA (Figura 5.8a), no caso do catalisador 1/Si0,/MAO (4,5% em
peso de Al/SiO,) existem zonas de maior concentragdo de V, sugerindo uma distribui¢do nao
uniforme de metal no grdo do catalisador. Uma melhor distribui¢do pode ser observada no caso
do sistema 1/Si0,/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO,) (Figura 5.8b). Comparando os espectros
obtidos com os dois sistemas, existe um maior teor de vanadio no caso do catalisador
1/Si0,/MAO (4,5% em peso de Al/Si0,), em concordancia com os resultados de XRF, o qual
mostrou que o teor de metal € também maior para este sistema.

Uma distribuicdo de metal bastante uniforme foi observada no caso do sistema 1/SiO»-
Al,O3 (Figura 5.8¢). De acordo com as medidas de XRF, os sistemas suportados resultantes da
imobilizacdo de 1 em SiO,/MAO (4,5% em peso de Al/Si0,) e SiO,-Al,O3 apresentam teores de
V compardveis. No entanto, este ultimo exibe uma atividade catalitica menor. Desta forma,
levando em consideragdo os resultados de EPMA, parece que a menor atividade observada para
1/S10,-Al,03 ndo é devido a distribui¢do ndo uniforme de V (a qual poderia induzir a reagdes de
desativacdo bimolecular), mas provavelmente devido a natureza dcida intrinseca deste suporte.

Os catalisadores suportados foram também analisados por microscopia eletronica de

varredura (SEM). De acordo com a Figura 5.9, a morfologia esférica € mantida.

5.2.4- Efeito do teor de vanadio para o sistema 1/Si0,/MAO (23 % em peso de Al/Si0O,)

O efeito do teor de vanadio no catalisador foi avaliado no caso do sistema 1/SiO,/MAO
(23 % de Al/Si0O,). Para este estudo foi preparado o catalisador suportado, a partir do método
direto de imobiliza¢do (24 h de reagcdo do suporte com o complexo), contendo 0,05 %, 0,1 % e
0,3 % em peso de V/suporte. O comportamento deste catalisador suportado na polimerizagao do

etileno € mostrado na Tabela XI.
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Figura 5.9- SEM dos catalisadores. Parte superior: (a) 1/Si0,/MAO (23,0% em peso de Al) ; (b) 1/Si0,/MAO (4,5 % em peso de Al).
Parte inferior: (c) 1/MgO ; (d) 1/SiO,-Al,0s5.



Tabela XI- Atividade catalitica e temperatura de fusdo (T,,) do PE usando o sistema catalitico

1/Si02/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO,).”

Entr % em peso de Cocatalisador Atividade Tm
Visuporte (kg de PE/molV-h-atm) °C)
30 0,05 MAO 64 129/139
31 0,1 MAO 38 129/140
32 0,3 MAO 14 138
33 0,05 TiBA/MAO 75 130(sh)*/138
34 0,1 TiBA/MAO 56 131(sh)"/138
35 0,3 TiBA/MAO 25 139

* Condigdes de polimerizagdo: Reator de vidro (1 L); hexano (350 mL); Peeno = 1 atm, Tempo de reagéo = 1

h:;T = 30 °C; [AL]/[V] = 1000. "sh = ombro

De acordo com a Tabela XI, a maior atividade catalitica foi alcancada utilizando-se uma
quantidade de vanadio correspondente a 0,05 % em peso de V/suporte (entrada 30), sendo que
este valor é praticamente o dobro do valor obtido quando se utilizou 0,1 % em peso de V/g
suporte (entrada 31). O sistema 1/SiO,/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO,) contendo 0,05 % em
peso de V/g suporte apresentou uma atividade catalitica 5 vezes superior (64,4 kg de PE/mol
V-h-atm) aquela exibida pelo sistema 1/Si0,/MAO (23,0% em peso de Al/SiO,) contendo 0,3%
em peso de V/g suporte (14 kg de PE/mol V-h-atm). Este comportamento pode ser explicado em
termos da melhor distribuicdo de 1 na superficie do suporte evitando assim reacdes de
desativacdo bimolecular. Esta tendéncia também foi observada quando uma mistura de
cocatalisadores TIBA/MAO (1:1) foi utilizada. Neste caso, a atividade foi 3 vezes superior aquela
apresentada pelo sistema 1/SiO,/MAO (23,0% em peso de Al/SiO,) contendo 0,3% em peso de
V/g suporte (entradas 33 e 35). Desta forma, como ja foi observado anteriormente, a mistura de
cocatalisadores TIBA/MAO (1:1) produz atividades superiores do que as observadas quando se
utiliza apenas MAO, pois o TIBA aumenta a polaridade do solvente, aumentando a solubilidade

do MAO, e conseqiientemente a formagao e estabiliza¢do das espécies ativas.
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As andlises de DSC mostram que quando se trabalha com teores baixos de metal (0,05% e
0,1% em peso de V/suporte) os polietilenos possuem dois valores de Ty, podendo estas apresentar
dois picos, ou um pico com um ombro. Isto acontece quando se utiliza uma mistura de
cocatalisadores TiBA/MAO ou somente MAO como cocatalisador (Figura 5.10). Por outro lado,
quando o teor de metal é maior (0,3% em peso de V/suporte), observa-se apenas uma T, (Figura
5.10). Isto pode ser explicado, provavelmente pelo fato de que quando se utiliza teores menores
de vanadio, a quantidade relativa de metal permite a formacdo de duas espécies diferentes de
vanadio, resultando assim em dois valores de T,. J4, para teores maiores, como 0,3% em peso de
V/suporte, a distribuicdo fica mais homogénea, prevalecendo apenas um tipo de espécie ativa,
parecendo assim apenas um valor de Ty,.

As andlises de GPC foram invidveis, pois os polimeros nao foram soldveis nas condi¢des

normais de analise.

A}

e o (a)

Fluxo de calor (W/g)

—— 1/SMAO-23 (0,05 % de V)
—————— 1/SMAO-23 (0,10 % de V)
- 1/SMAO-23 (0,30 % de V)

T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Figura 5.10 Curvas de DSC correspondentes aos PE produzidos por 1/SiO,/MAO (23,0 %

Al/Si0,) variando a concentragdo de vanddio e utilizando diferentes tipos de cocatalisadores: (a)

TiBA/MAO, (b) MAO.
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—— 1/SMAO-23 (0,05 % de V)
,,,,,, 1/SMAO-23 (0,10 % de V)
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Figura 5.10(continuac¢ao) Curvas de DSC correspondentes aos PE produzidos por 1/Si0,/MAO
(23,0 % Al/Si0O;) variando a concentragdo de vanddio e utilizando diferentes tipos de

cocatalisadores: (a) TiIBA/MAO, (b) MAO.

5.2.5 - Estudo das reacoes de polimerizacao do etileno com imobilizacao dos complexos 1 e 2

“in situ” utilizando diferentes suportes

Recentemente foi mostrado que o uso de catalisadores metalocénicos suportados “in situ”
elimina a etapa de preparacdo do catalisador suportado antes da reacdo de polimerizagdo. Este
procedimento tem sido utilizado por exigir menos tempo e produzir sistemas mais ativos [122].
Adicionalmente, um estudo utilizando espectroscopia UV-vis envolvendo um catalisador andlogo
{Tp™*}TiCl; demonstrou que a espécie catalitica originada pela interacio com MAO em
atmosfera de argonio nao € estavel, decompondo-se rapidamente [123]. Dentro deste contexto,
decidiu-se por gerar “in situ” as espécies cataliticas em atmosfera de etileno através da
imobilizacdo dos compostos 1 e 2 “in situ” sobre SiO,, Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/Si0O,), e
Si0,/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO,) empregando 0,05 % em peso de V/g suporte. Esta

concentracdo foi escolhida considerando que ela € muito menor que a concentracido apresentada
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na Tabela VI, o que garante que devam existir sitios potenciais e disponiveis para imobilizagcdo
desse teor de catalisador.

Em uma primeira etapa, a solucdo do catalisador e a suspensdo do suporte foram
diretamente adicionadas ao reator de vidro de 100 mL com fluxo continuo, estabelecendo assim
um pré-contato de 30 min. Posteriormente, o catalisador foi separado por filtracdo em filtro
Schlenk, e lavado varias vezes com tolueno e hexano, e seco sob vacuo. Desta forma, os sistemas
suportados foram avaliados em termos de quantidade de vanddio fixada nos suportes. Os teores
de vanddio nos suportes inorganicos para o complexo 1 variaram entre 0,010 e 0,040 g V/g

suporte (Tabela XII).

Tabela XII - Teor de vanadio presente nos catalisadores suportados

Suporte V/suporte (%)

(g V/g suporte)
1/510, 0,040
1/S10,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO) 0,039
1/Si0,/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO») 0,010

A partir dos resultados obtidos, observa-se que quando 1 é imobilizado sob SiO, e
Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO,) os teores de vanddio encontrados sob os suportes sao
bastante proximos, sendo que praticamente toda a quantidade de vanddio que foi colocada, ficou
fixada sob o suporte. No entanto, no caso da SiO,/MAO (23,0 % em peso de Al/Si0,), somente
uma pequena quantidade de 1 foi fixada. Resultados similares também foram encontrados quando
zirconoceno foi suportado sob silica modificada com diferentes teores de MAO [116a].

Como foi comentado anteriormente (secao 5.2.1), quando o suporte utilizado € SiO,,
(tratada a 100°C), sua superficie possui o maior nimero de grupos silanol. Desta forma, a
imobilizacdo de 1 na superficie € facilitada. No caso da silica modificada com MAO (4,0 % em
peso de Al/SiO,) ainda existem grupos silanol, e a imobilizacdo pode ocorrer tanto pelos grupos
silanol, como pelo MAO.

Desta forma, comparando os resultados obtidos com a SiO, e SiO,/MAO (4,0 % em peso

de Al/SiO,) (Tabela XII), parece que o consumo de grupos OH pelo MAO ndo afeta o teor de

101



vanddio nestes suportes, sendo que 1 pode estar fixado tanto pelos grupos silanol quanto pelo
MAQO. J4, no caso da SiO,/MAO (23,0 % em peso de Al/Si0,), o Unico sitio de fixagdo € o MAO,
e provavelmente o grande impedimento estérico causado por 1, somado ao grande volume
ocupado pelo MAO na superficie do suporte acabe dificultando a fixacdo de 1 na superficie da
Si0,/MAO (23,0 % em peso de Al/Si0;). Cabe ainda salientar que estes resultados ndo sdo
exatamente similares aos encontrados na Tabela VI, mas esta diferenca provavelmente deve estar
associada ao método de imobilizacdo e as quantidades de V iniciais utilizadas. Na primeira parte
dos estudos, por exemplo, o tempo de contato entre 1 e os diferentes suportes foi de 24 h, e foi
utilizado 0,5 % em peso de V/g suporte, enquanto que neste estudo o tempo de contato foi de 30
min, e utilizou-se 0,05 % em peso de V/suporte.

As isotermas de adsor¢cdao do complexo 1 fixado nos trés suportes, utilizando quantidades
correspondentes a 0,05 e 0,5 % em peso de V/suporte sdo apresentadas na Figura 5.11, e mostram
que quando 1 € imobilizado sobre a SiO,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO,), ocorre uma
interacdo mais forte entre o complexo e o suporte. Isto pode ser visualizado através das retas

tracadas, pois no caso de 1/ Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/Si0,), a inclinacdo da reta € maior.

0.30

SMAO-4

0.25 SMAO-23

0.20 —

0.15 4

0.10

0.05

Teor de Vanadio immobilizado(%)

0.00 ~fe==—", , ' , ' , ' , ' ,
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05

Teor de Vanadio utilizado na imobilizagao (%)

Figura 5.11 Isotermas de adsor¢do do complexo 1 sobre SiO,, SiO,/MAO (4,0 % em peso de
Al/Si0,) e Si0/MAO (23,0 % em peso de Al/SiOy).
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Apbs este estudo preliminar, os complexos 1 e 2 foram imobilizados “in sifu” utilizando
SiO; e Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/Si0;) como suportes empregando 0,02 % em peso de
V/g suporte. Esta concentragdo foi escolhida considerando que ela € menor que a quantidade de
vanidio que fica realmente fixada sob o suporte, e desta forma, todo o vanddio presente na
solucdo deve ter sitios imobilizados disponiveis no suporte. Sob estas condi¢des, a solucdo do
catalisador e a suspensao do suporte foram diretamente adicionadas ao reator Fischer-Porter sob
fluxo de etileno, estabelecendo assim um pré-contato, seguido da adicdo do cocatalisador. A
Si0,/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO,) foi excluida deste estudo devido ao baixo teor de
vanidio imobilizado sob este suporte. Nesta parte do trabalho também foi incluido a SiO,/TMA

(3,0 % em peso de Al/SiO,). Os resultados estdo mostrados na Tabela XIII.

Tabela XIII - Resultados das reacdes de polimerizacdo do etileno com imobilizacdo de 1 e 2 “in

situ” utilizando diferentes suportes”

Entr Suporte Cocat Atividade Tm (°C)
(kg de PE/molV-h-atm)

36 1/5i0, MAO 996 118/129(sh)”
37 1/Si0,/MAO4,0% Al/Si0,) MAO 1.903 124/132(sh)
38 1/Si0,/MAO4,0% Al/Si0;) TMA 1.342 124

39 1/Si0,/TMA (3,0% Al/Si0,) MAO 1.704 122/133(sh)
40 1° MAO 1.126 141

41 2/Si10, MAO 1.882 126/134
42 2/Si0,/MAO(4,0% Al/Si0,) MAO 1.534 127(sh)/134
43 2° MAO 458 135

* Condigdes de reacgdo: Reator Fischer-Porter com agitacdo magnética; Peeno= 3 atm; pré-contato = 30 min ;
polimerizagdo = 5 min; T = 30°C; [Al)/[V] = 400; 0,02 % V/g suporte; 1x10° méis de V; ® sh = ombro; ¢

Polimerizagdo em meio homogéneo.
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A partir dos resultados da Tabela XIII, observa-se que todos os sistemas foram ativos
quando as reagdes de polimerizacdo do etileno foram realizadas com imobiliza¢do do complexo 1
“in situ”. Na presenca de MAO como cocatalisador, o sistema 1/Si0,/MAO (4,0 % em peso de
Al/Si0,) apresentou atividade 2 vezes maior que o sistema 1/SiO; (entradas 37 e 36), sugerindo
mais uma vez que apesar dos dois suportes apresentarem teores bastante proximos de vanadio, a
interacdo de 1 com a Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO,) € maior do que a interagdo com a
Si0,, como foi mostrado nas isotermas de adsor¢ao (Figura 5.11)

As micrografias apresentadas na Figura 5.12 mostram a morfologia do catalisador
suportado e do polietileno produzido pelo sistema catalitico 1/Si0O,/MAO (4,0 % em peso de
Al/Si0;). Observa-se que a morfologia esférica do catalisador suportado é replicada no
polietileno. O didmetro das particulas de polietileno varia em torno de 73 wm (Figure 5.12b), as
quais sao maiores que a do catalisador suportado, o qual tem um didmetro por volta de 52 um
(Figure 5.12a).

Para o sistema 1/SiO,/MAO (4,0 % em peso de Al/Si0O;), observa-se que quando é
utilizado TMA como cocatalisador, a atividade apresentada € proxima a obtida com o MAO
(entradas 37 e 38). Cabe salientar, que estudos anteriores utilizando o complexo 1, mostraram que
este € ativo na polimerizacdo do etileno em meio homogéneo em presenca de alquilaluminio
comum (TiBA), no entanto a atividade diminui bastante (redu¢do de 58 %) quando comparada
com o valor obtido com o0 MAO [8]Desta forma, parece evidente que o MAQO presente no suporte
€ responsdvel pela atividade elevada observada.

Quando o complexo 1 foi imobilizado sobre SiO/TMA (3,0 % em peso de Al/SiO,)
utilizando MAO como cocatalisador, este sistema apresentou uma atividade préxima do valor
obtido para o sistema 1/SiO,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO;), sob as mesmas condi¢des
reacionais (entradas 37 e 39). Este resultado deve estar associado ao fato de que a imobilizacdao
de TMA na superficie da silica poder gerar MAO “in situ”, em analogia a formacao de derivados
de MAO gerados por hidrdlise “in situ” do TMA nos mesoporos do MCM-41, no qual foi

produzida uma fase de MAO ligada quimicamente as paredes dos poros do suporte [124].
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(a)

Figura 5.12 Micrografia (MEV) de: (a) 1/Si0/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO;)(x1500); (b)

polietileno produzido por 1/Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO;) com adi¢do de MAO externo
(x 1200).
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A imobilizacdo “in situ” do complexo 2 em silica apresenta uma atividade 4 vezes
superior aquele encontrada em meio homogéneo como pode ser visto comparando as entradas 41
(1.882 kg de PE/molV-h-atm) e 43 (458 kg de PE/molV-h-atm). Este aumento de atividade apds a
imobilizacdo em silica, sob atmosfera de etileno, pode ser justificado em parte pela grande
interacdo de 2 com o suporte, podendo assim evitar reagdes do oxigé€nio presente no complexo
com o TMA existente no MAO, proporcionando uma melhor estabilidade catalitica, como foi
mencionado anteriormente. Por outro lado, ndo podemos descartar também a possivel interacao
do ligante oxigénio com centros 4cidos, através de pontes de hidrogénio, proporcionando uma
melhor estabilidade catalitica, como € apresentado na estrutura II.

Visando avaliar o efeito do MAO presente na superficie da silica sobre a atividade
catalitica nas reag¢des de polimerizacdo “in situ”, foi efetuada a reacao de 2 com SiO,/MAO (4,0
% em peso de Al/SiO;). A atividade obtida de 1.534 kg de PE/molV-h-atm (entrada 42) ¢
comparavel aquela obtida com 2/Si0O,, indicando que a presenca do MAO na superficie nao

determina qualquer modificacdo na estabilidade de 2.

‘H
/
T
O/S\‘\O/S‘\\O/S‘\\O/S‘\\O
R = Mesitila

II

E interessante ressaltar que para as reacdes de polimerizacdo “in situ” utilizando SiO,
como suporte, a troca do ligante N'Bu pelo grupo oxigénio determina um aumento de atividade
catalitica na ordem de 2. Por exemplo, a atividade catalitica de 1/SiO, foi de 996 kg de
PE/molV-h-atm (entrada 36) enquanto aquela obtida por 2/SiO, foi de 1.882 kg de

PE/molV-h-atm (entrada 41). Esta diferenca de atividade deve estar relacionada ao menor efeito
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estérico do grupo oxigénio, quando comparado aquele determinado pelo grupo N'Bu, o qual deve
estar possibilitando uma melhor interagdo de 2 com o suporte.

Comparando os resultados obtidos dos sistemas suportados com o resultado em meio
homogéneo, observa-se um efeito positivo desempenhado pelos suportes no meio reacional, pois
na maioria dos casos, os sistemas suportados apresentaram atividades superiores aquelas obtidas
com o sistema homogéneo. Este efeito € causado pelos suportes utilizados, os quais acabam
dando uma maior estabilidade as espécies ativas, e podem reduzir as reacdes de desativacio
bimoleculares, diminuindo assim as espécies inativas. Cabe salientar, que estes resultados sao
diferentes dos resultados encontrados na Tabela VIII, onde foi observado grandes reducdes nos
valores das atividades quando 1 foi imobilizado nos diferentes catalisadores. No entanto, esta
diferenca de comportamento deve estar relacionada com o tempo de envelhecimento dos
catalisadores, e ao tempo de contato entre o suporte € o complexo durante a imobilizacao
(“grafting”), e consequentemente estes fatores dependem do método de imobilizacdo utilizado.
Por exemplo, os resultados da Tabela VIII foram obtidos utilizando-se a imobilizagdo direta, e
para isso o tempo de contato entre o suporte € o complexo foi de 24h, sendo que a reagcao de
polimerizacdo nao foi realizada imediatamente. J4, no caso das reacdes de polimerizacdo com
imobilizacdo do complexo “in situ”, o tempo de pré-contato foi de 30 min, sendo que as reacdes
de polimerizacao foram realizadas imediatamente.

Apesar das condi¢des reacionais serem diferentes, comparando os métodos de
imobilizacdo direta do catalisador (Tabela VIII) com o método de imobilizacao do catalisador “in
situ” (Tabela XII), observa-se que no segundo caso as atividades encontradas sdo bastante
superiores. Por exemplo, para o sistema 1/Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO,) utilizando a
imobilizacdo do catalisador “in situ”, a atividade encontrada foi 72 vezes maior (1.903 kg de
PE/molV-h-atm) do que quando o catalisador foi primeiro suportado para depois ser feita a reacao
de polimerizacdo com etileno (26 kg de PE/molV-h-atm). No caso do sistema 2/SiO,, com a
imobilizacdo “in situ”, obteve-se uma atividade 20 superior (1.882 kg de PE/molV-h-atm) a
obtida com o método de imobilizacao direta (77 kg de PE/molV-h-atm). Estes resultados podem
ser atribuidos a disponibilidade do MAO no suporte, o qual pode favorecer a estabilidade do
catalisador durante a reagao de polimerizacao. Além disso, o etileno pode também estabilizar os
centros ativos, e desta forma aumentar a atividade catalitica. Por outro lado, na auséncia de

etileno no meio (como no caso da imobilizacdo direta), parte dos centros ativos formados tornam-
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se instdveis, e conseqiientemente inativos. Outro aspecto importante € o tempo de
envelhecimento do catalisador, o qual € minimizado nas reacdes de imobilizacdo “in situ”.

As andlises de DSC mostram que os polietilenos obtidos pelos complexos 1 e 2
imobilizados “in situ” apresentam dois valores de Ty, sendo que estes variam entre 118/134°C.
Isto provavelmente deve ser conseqiiéncia da formacdo de diferentes espécies ativas, as quais
formam polietilenos com diferentes pontos de fusdo. (Figuras 5.13-5.14). J4, para os polietilenos
resultantes das polimeriza¢cdes em meio homogéneo, observa-se apenas um pico de temperatura

de fusao, e os valores sao 135 e 140°C para 2 e 1, respectivamente.

— 1/8i0,/MAO

****** 1/SMAO-4/TMA
- 1/STMA-3/MAO

Fluxo de calor (W/g)
o
|

T T T
60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 5.13 Curvas de DSC obtidas com os complexos 1 imobilizado “in situ” nos diferentes

suportes.
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Figura 5.14 Curvas de DSC obtidas com os complexos 2 imobilizado “in sifu” e em meio

homogéneo
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Figura 5.15 Andlise de microcalorimetria para o sistema 1/SiO,/TMA (3,0 % em peso de

Al/Si0,)
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Andlise de microcalorimetria foi feita para o sistema 1/Si0,/TMA (3,0 % em peso de
Al/Si0,) e esta apresentou dois picos de amplitudes praticamente iguais. O primeiro pico de
maior cristalinidade a 91°C, e o segundo de menor cristalinidade a 87°C, sendo que as diferengas
de cristalinidade (temperatura dos picos) sdo pequenas. Estes resultados sugerem novamente a
formacdo de diferentes tipos de polimeros, provavelmente resultantes da formacgdo de diferentes
espécies ativas (Figura 5.15). As andlises de GPC foram invidveis, pois os polimeros foram

insoluveis nas condi¢cdes normais de anélise.

5.2.6- Estudo das reacoes de polimerizacao do etileno com imobilizacao do complexo 1 “in
situ” utilizando SiO,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO;) como suporte e diferentes

cocatalisadores

Levando em considera¢do que entre os diferentes suportes utilizados no estudo da secdo
5.2.5, o sistema 1/Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/Si0;) foi o que apresentou a maior atividade,
nesta etapa do trabalho escolhemos este mesmo sistema para estudar o efeito da utilizacdo de
diferentes cocatalisadores nas rea¢des de polimerizagdo, assim como nas propriedades dos

polimeros. Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela XIV.

Tabela XIV - Reacdes de polimerizacdo do etileno com imobilizacdo do complexo 1 “in situ”

utilizando a SiO/MAO(4,0% em peso de Al/SiO,) como suporte e diferentes cocatalisadores®

Entrada Cocatalisador Atividade T
kg de PE/(molV-h-atm) (°C)
44 MAO 561 123/133(sh)"
45 TMA 618 122
46 IPRA 525 126
47 DEAC n.a‘ -

* Condigoes de reagdo: Reator Fischer-Porter; Pqo = 3 atm; pré-contato = 30 min; polimerizag¢do = 10 min; 0,02 %
V/g suporte; [V] = 1x10°° méis V; T = 30°C; solvente = hexano; [Al/V] = 150; sh= ombro, ¢ sistema nio ativo (ndo

ocorreu formacdo de polimero).
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Segundo os resultados obtidos na Tabela XIV, a atividade variou de 525 a 618 kg de
PE/(molV-h-atm), sendo que esta variagdo ndo € significativa, considerando a faixa de erro de
10 %. Desta forma, no presente estudo, o tipo de cocatalisador utilizado ndo teve influéncia no
desempenho dos sistemas cataliticos.

As andlises de DSC mostram que os polietilenos produzidos com TMA e IPRA
apresentam T, de 122 e 126°C, respectivamente. Estes valores de ponto de fusdo sdo
caracteristicos de polietilenos ramificados, e sdo coerentes com o tipo de cocatalisador utilizado,
ja que o TMA e o IPRA sido bons agentes de transferéncia de cadeia [7a]. O decréscimo do ponto
de fusdo pode ser explicado, assumindo que o processo de terminacdo de cadeia predominante € a
transferéncia para AlMes (presente na solucdo de MAQO) como demonstrado em estudos
anteriores envolvendo complexos similares.[7a]. O polietileno produzido com o MAO apresentou
T de 123°C e um ombro em 133°C. A Figura 5.16 mostra os termogramas obtidos em cada caso.

Nao foi possivel realizar andlises de GPC, pois as amostras foram insoliveis nas

condi¢Oes normais utilizadas.
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Figura 5.16 Curvas de DSC dos polietilenos obtidos com diferentes cocatalisadores
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5.2.7- Estudo das reacoes de polimerizacao do etileno com imobilizacao do complexo 1 “in
situ” utilizando SiO,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO;) como suporte ¢ TMA como

cocatalisador, variando a razao [Al]/[V]

Baseado no resultado anterior (secdo 5.2.6), escolhemos o TMA como cocatalisador, para
as reacdes de polimerizagdo do etileno com imobilizagdo do complexo 1 “in situ”, utilizando
Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/Si0O;). Para este estudo, foram utilizadas razdes [Al])/[V] de
150, 300, 600 e 1000 (Tabela XV).

Tabela XV - Reacdes de polimerizacdo do etileno com imobilizagdo do complexo 1 “in situ”
utilizando a SiO,/MAO (4,0% em peso de Al/SiO;) como suporte, variando a razdo Al/V,

utilizando TMA como cocatalisador.?

Entrada Razao AI/V Atividade Tn
(kg de PE/molV-h-atm) “°0)

48 150 618 122
49 300 634 127

50 600 659 127

51 1000 735 127

* Condigoes de reagdo: Reator Fischer-Porter; Pe.n, = 3 atm; pré-contato = 30 min; polimerizagdo = 10 min; 0,02 %

V/g suporte; 1x10° méis V; T = 30°C; solvente = hexano.

O estudo da influéncia da razao molar [Al]/[V] sobre a atividade utilizando o sistema
1/Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO,), mostra que ndo ha variacdo significativa da atividade
catalitica para este sistema quando se trabalha com razdes molares [Al]/[V] na faixa de 150 —

1000 (Figura 5.17).
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Figura 5.17 Influéncia da razdao molar [Al]/[V] sobre a atividade utilizando o sistema

1/Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO,) e TMA como cocatalisador.

Desta forma, o melhor sistema seria utilizando uma razdo [Al]/[V] = 150 (entrada 48), pois
utilizando a razdo menor, € possivel obter um atividade comparavel (628 kg de PE/molV-atm-h)
(entrada 48) ao sistema mais ativo (735 kg de PE/molV-atm-h) (entrada 51). As andlises de DSC
mostram que o polietileno obtido com razdo molar [Al]/[V] = 150 apresenta T, de 122°C,
enquanto que para as demais razdes utilizadas a Ty, ndo variou, sendo este valor igual a 127°C.
Estes valores indicam formacdo de polietileno ramificado. A Figura 5.18 mostra os termogramas
obtidos neste estudo.

As andlises de GPC foram invidveis, pois os polimeros nao foram soliveis nas condi¢des

normais utilizadas na analise.
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Figura 5.18 Curvas de DSC dos polietilenos obtidos com diferentes razdes molares [Al]/[V].

5.2.8- Estudo das reacoes de polimerizacao do etileno com imobilizacio do complexo 1 “in
situ” utilizando SiO/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO;) como suporte, TMA como

cocatalisador, variando a temperatura

Com o objetivo de estudar a influéncia da temperatura sobre a atividade e propriedades
dos polimeros formados, foram efetuadas reacdes de polimerizacdo com imobilizacio do
complexo 1 “in situ” utilizando SiO,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO,) como suporte, hexano
como solvente, TMA como cocatalisador e diferentes temperaturas (0, 30 e 60 °C). A razdo molar

[AI}/[V] utilizada foi 600, como sendo uma razdo intermedidria entre as utilizadas no estudo
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anterior (secao 5.2.7). Os resultados das reacdes de polimerizacdo estdo apresentados na

Tabela XVI.

Tabela XVI - Reacdes de polimerizacdo do etileno com imobilizacdo do complexo 1 “in situ”
variando a temperatura utilizando a Si0,/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO,) como suporte, €

TMA como cocatalisador.”

Entrada Temperatura Atividade I
(°C) (kg de PE/molV-h-atm) (°C)

52 0 595 112

53 30 659 127

54 60 468 130

* Condigdes de reagdo: Reator Fischer-Porter; P, = 3 atm; pré-contato = 30 min; polimerizagéo = 10 min; 0,02 %

V/g suporte; 1x10° méis V; [A1])/[V] = 600; solvente = hexano.

Os resultados na Tabela XVI mostram que a maior atividade € obtida quando se trabalha
com uma temperatura de 30°C (entrada 53). Na reacdo de polimerizacdo efetuada a temperatura
mais alta, como por exemplo a 60°C, observa-se uma diminuicdo da atividade. Desta forma, a
diminui¢do da atividade nesta temperatura estd relacionada principalmente a diminuicdo do
nimero de centros ativos devido a instabilidade térmica das espécies cataliticas formadas. Da
mesma forma, quando se trabalha com uma temperatura baixa (0°C), o nimero de centros ativos
deve diminuir, devido a baixa reatividade do complexo com o cocatalisador. Resultados similares
foram encontrados em estudos anteriores referentes a polimerizacdo do complexo 1 em meio
homogéneo [8]

Os resultados de DSC mostram que com a diminui¢do da temperatura de polimerizacao,
ocorre também um decréscimo nos valores das T, dos polietilenos. As andlises de GPC foram

invidveis, pois os polimeros foram insoliveis nas condi¢cdes normais de anélise.

5.3- Sintese “in situ” do catalisador suportado de vanadio contendo o ligante

tris(pirazolil)borato
Em uma primeira etapa foi feita a reacdo da silica 948, previamente tratada sob vicuo (P

<10* mbar) durante 16 horas a 100°C, com o isocianatopropiltrietoxisilano, em tolueno, (razao:
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3 mois de grupos OH/1 mol de isocianatopropiltrietoxisilano) (esquema 5.1). O sé6lido branco
resultante (5) foi caracterizado por DRIFTS, IV e por anélise elementar de nitrogénio. A andlise
de DRIFTS mostra a auséncia de grupos OH isolados. Isto provavelmente seja conseqiiéncia da
alta reatividade do isocianatopropiltrietoxisilano, o qual contém grupos etéxido (EtO) e
isocianato (NCO") que podem reagir com os grupos OH da silica. A andlise de IV mostra que
realmente ocorreu a funcionalizacdo da silica, através do aparecimento de uma banda bastante
intensa na regido de 2.264 cm™, caracteristica do grupo -N=C=0 como é mostrado na Figura
5.19 [125]. O resultado proveniente da andlise de nitrogénio determina a fixa¢do de 0,83 mmols
de grupos Si-(CH,);-NCO por grama de silica, sendo este valor correspondente a 1/3 do ndmero

de mmols inicialmente utilizado na reacdo da silica com o grupo 3-isocianatopropiltrietoxisilano.

—o0
A SiO, \
(Bt0)3——Si(CH)3 —NCO —— = Si0; | ——O0——Si——CH, —CH,——CH,——NCO
e
+ EtOH
voCy
—o\
Sio | —— )
i0, o Si CH, ——CHy——CH,——N=——=VC(l;
—o0"
+ CO,
Na[Tp]
0\ Tp
SiO) | o I
0, O——Si—CH,—CH,—CH,——N—v ~
—o"
Cl
+ NaCl
Esquema 5.1
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Figura 5.19 Espectro de absorcdo na regido do infravermelho da silica funcionalizada com o
grupo NCO.

Numa segunda etapa foi feita a reagdo de S com o VOCl; em octano (razdo: 1 mol NCO/ 1
mol VOCI;), na qual resultou um s6lido marron (6) (Esquema 5.2). A anélise de IV de 6 mostrou
a auséncia da banda na regido de 2.264 cm’, indicando a reacdo do grupo isocianato com o
VOCIl; (Figura 5.20). As éreas especificas de 6 e da silica 948 foram determinadas através do
método BET, os resultados foram 174 m2/g e 263 mz/g, respectivamente, sugerindo que a
imobilizacdo bloqueia os poros da SiO,, pois ocorre uma diminuicdo da drea especifica ao longo

da preparacdo.
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Numa tdltima etapa, foi feita a reacdo de 6 com Na[Tp] em CH,Cl,, seguindo procedimento
experimental similar aquele para preparagao dos complexos (2-4), o que resultou na formacao de
um soélido verde-acinzentado (7). Desta forma, finalmente obteve-se o complexo de vanddio
sintetizado “in situ” contendo o ligante tris(pirazolilborato). Cabe salientar, que a reacdo de 6
com TI[Tp™™"] ndo foi feita, devido a dificuldade de separar o sal de Tl resultante do produto
desejado.

Posteriormente, 6 e 7 foram testados na polimerizacdo do etileno, utilizando o reator de
vidro de 100 mL com fluxo continuo. As rea¢des foram feitas em hexano, utilizando MAO como
cocatalisador [Al]/[V] = 300, T = 30°C. O tempo de reac@o foi de 30 min. Os resultados estiao
mostrados na Tabela XVII.
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Figura 5.20 Espectro de absorcdo na regido do infravermelho da silica funcionalizada com o

grupo NCO ap6s reagdo com VOCls.

Tabela XVII - Reacdes de polimerizacédo do etileno utilizando 6 e 7.*

Entrada Precursor Atividade T
(kg de PE/molV-h-atm) “O)

55 6 19 137

56 7 22 140

* Condigdes de reacdo: Reator de vidro de fluxo continuo (100 mL) ; P = 1 atm; tempo de polimeriza¢do = 30

min; JAl])/[V] = 300; solvente = hexano.

Os resultados da Tabela XVII mostram que 6 e 7 sdo ativos na polimerizacdo do etileno
(entradas 55 e 56), quando a sintese dos precursores cataliticos foi feita “in situ”, sendo que suas
atividades praticamente nao variam. No entanto, estes valores sdo bastante inferiores aos obtidos

quando os complexos 1 e 2 sdo imobilizados através do método direto sob a silica. A baixa
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atividade catalitica de 6 e 7 pode ser explicada considerando que quando utilizamos os
complexos 1 e 2, as espécies ativas formadas devem ser mais estdveis devido a presenca dos
ligantes “Tp™*™, “N'Bu” e “O”. J4, no caso de 6, tem-se apenas a presenca do suporte que acaba
atuando como um ligante volumoso para a estabilizagdo das espécies ativas. Por outro lado, 7
possui além do suporte o ligante Tp, no entanto a estabilidade conferida a este ligante é bem
menor quando comparado com o TpMS*, o qual apresenta um impedimento estérico bem maior.
As anélises de DSC mostram que a variacdo das Ty, entre 6 e 7 ndo sdo significativas e
indicam a formacdo de polietileno de alta densidade. Os polietilenos obtidos pelo uso dos
precursores cataliticos 6 e 7 sdo insoliveis em temperatura de refluxo do 1,2,4-triclorobenzeno, o
que inviabilizou a andlise de GPC. Estes resultados sugerem a formacio, em ambos os casos, de

polietilenos com alta densidade.

5.4- Rotas sintéticas visando a preparacao da silica hibrida

Em extensdo ao método discutido anteriormente, nesta etapa do trabalho foram feitas
algumas tentativas de sintetizar uma silica hibrida contendo o grupo organico (CH;);NCO, para
posteriormente reagirmos com o VOCIs, ou seja, terfamos um suporte organico (ligantes)-
inorganico (silica), ao qual estaria ligado o vanadio, e finalmente seria feita a reacdo com o
ligante tris(pirazolil)borato. Estes hibridos podem ser sintetizados por vdrios métodos, no entanto
o método escolhido neste estudo foi o processo sol-gel.

Neste estudo nds utilizamos o processo sol-gel através do método hidrolitico [101,126] e
nao-hidrolitico [127]. No primeriro caso, dgua € adicionada ao meio reacional, ou é formada
durante a reacdo. No processo ndao hidrolitico ndo € utilizado 4dgua, e nem mesmo ocorre
formacdo desta no meio reacional. O Esquema 5.3 mostra as diferentes rotas seguidas nesta parte
do trabalho, com objetivo de obtermos a silica hibrida.

A sintese de silicas através do método sol-gel hidrolitico é baseada na condensacdo de
espécies Si(OH)4. Estas podem ser formadas pela hidrélise de alcoxisilanos, os quais tém a
formula geral Si(OR)4s. Na maioria dos casos, o grupo organico R € uma metila ou etila, neste
estudo foi utilizado o tetraetoxisilano [TEOS, Si(OEt)4]. Devido a imiscibilidade de alcoxisilanos

em agua, dlcool é utilizado como solvente para a homogeneizagao da solugdo. (Rota A) [128]. No
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entanto, gels podem ser preparados sem adicdo de solvente, pois o dlcool produzido como

subproduto da reacao de hidrdlise € suficiente para homogeneizar a fase inicial.

Rota A

EtO OEt
N\
/

EtO \OE’[

+
NH4OH
+

(EtO)3Si(CH»2)sNCO
etanol
agitacao (6h)

J “aging” (17 h)

l filtracao

Sélido branco

Rota B

EtO OEt
\_/

o
20N
EC  OEt
+

(Et0)3Si(CH2)3NCO

tolueno
agitacao (5 h), 60°C
agitacéo 9 dias. t.a

adicao H.O
agitacdo 1 semana

adicao H.O
agitacéo (18 h), 60°C

Turvacao da solucao

Esquema 5.3

Rota C

[ Cl
AN
/SI\

Cl
+
EtO OEt

\ Si
Y, [
EtO OEt

Cl

7N\

+

(Et0)3Si(CH2)3NCO

ZrC|4
agitacao (20 min)
90°C

\/

gel

Para se obter uma répida e completa hidrdlise, um dcido ou uma base pode ser utilizado.

Em ambos os casos, a reagdo ocorre através do ataque nucleofilico do oxigénio presente na dgua

ao atomo de silicio (Esquema 5.4). No caso da hidrélise catalisada por base, esta acontece em

duas etapas, com formacao de um intermedidrio pentacoordenado [99]:
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\_ K1 8+ | 5_'/
—/S|OR + B + HO_——=— | B --H--O--SI-\-OR ——— etapa 1

R _
- - Ke N
B:H* + HO/—S\I-ORi——‘ HO-Si--O--H--:B | —=—= etapa 2
intermediario —
pentacoordenado
SiOH +:B+ ROH
Esquema 5.4

Na Rota A, que € uma rota cldssica, a qual permite morfologia esférica, a base utilizada foi
uma solucdo de NH4OH em etanol, e o solvente foi etanol. No entanto, ndo foi possivel chegar no
produto final desejado, segundo dados de IV, pois provavelmente a dgua existente na solugao,
proveniente do etanol, acabou reagindo com o grupo isocianato do (EtO);Si(CH,);NCO. A
simples adicdo de dgua a ligacdo dupla carbono-nitrogénio pode produzir 4cido carbamico.
Alguns compostos sdo instaveis e quebram, resultando em diéxido de carbono e amina (Eq. 5.2)
[129].

Desta forma, numa segunda tentativa, foi feita a reacdo do TEOS com (EtO);Si(CH,);NCO
em tolueno, na auséncia de base (Rota B). No entanto, apds 9 dias sob agitacdo, nenhuma
mudanca foi observada, e sendo assim, dgua foi adicionada ao meio reacional, ocorrendo apenas
turvacdo da solugdo, provavelmente devido a reacdo do isocianato com a dgua, € mais uma vez

nao foi possivel obter o produto desejado.

OH ou H
RN=C=0 + HO0— R N-C=0
H OH
l (Eq. 5.2)
RNHz + CO»
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Apos duas tentativas de obtermos a silica hibrida através do método sol-gel hidrolitico, em
uma etapa posterior foi utilizada a Rota C, ou seja, utilizamos o método ndo-hidrolitico. Desta
forma, tentamos obter o produto desejado na auséncia de dgua, devido a grande reatividade do
grupo isocianato. Para isto, foi feita a reacdo do SiCly, em presenca do TEOS e
(EtO)3Si(CH,)3NCO, e foi utilizado o ZrCly.

O mecanismo de condensacdo do SiCly e Si(OR)4 catalisada por espécies metdlicas €
proposto abaixo (Esquema 5.5). O primeiro passo deste mecanismo € a coordenagao reversivel do
oxigénio do alcoxisilano ao silicio contendo um substituinte cloro, seguido da formag¢do de uma
ponte W-Cl com as espécies cataliticas. Eliminacdo de RCI pode entdo ocorrer através de

mecanismo concertado [127c].

R
—si-ol —si—oR 5=
/ / N\ /CI
2
/
Cl—MZ_ l
cl
1= !
NG
—'Si Ongr - >y s
™~ RS
RCl + C—m”
N
Esquema 5.5

Utilizando a Rota C, aparentemente foi possivel obtermos o gel desejado. No entanto, foi
feita andlise de IV, e ndo foi verificada a presenca do grupo NCO. Sendo assim, mais uma vez, a
tentativa de obtermos a silica-hibrida fracassou. Isto provavelmente seja devido ao fato do grupo
isocianato ser muito reativo [129], o qual acaba reagindo com qualquer nucleéfilo, como por

exemplo, o préprio cloro do ZrCly, utilizado como catalisador.
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5.5- Catalisadores hibridos formado pela imobilizacdo dos complexos de

Vanadio(V) e Ferro(Il) sobre silica modificada com MAO.

Uma grande variedade de materiais poliolefinicos com propriedades interessantes tem sido
desenvolvida nas ultimas décadas considerando principalmente o elevado nimero de novas
classes de catalisadores aplicados a polimerizacdo de olefinas [130], bem como a mistura de
polimeros ja existentes[131]. Além disso, um novo método tem sido desenvolvido o qual é
baseado em sistemas cataliticos que combinam, em um unico reator, dois ou mais precursores
cataliticos que produzem polimeros com pesos moleculares médios (Mw) e distribui¢do de pesos
moleculares (MWD) controlados [132]. Este método tem sido utilizado com sucesso na producdo
de polietileno linear de baixa densidade (PELBD) [133], polietilenos ramificados [134],
polietilenos com ramificagdes longas (PE-RCL) [135], copolimeros etileno/hexeno-1 [136], e
blendas de polietilenos [137]. Além disso, alguns sistemas cataliticos bindrios tem sido
imobilizados em suportes inorganicos para a producdo de polietilenos como distribuicao bimodal
de peso molecular [138].

Considerando estes aspectos, nds decidimos realizar a imobilizacio dos complexos
{TpMS*}V(NtBu)Clz (1) e [LFeCl;] (8) (L = 2,6-bis(imino)piridila) sobre Si0,/MAO (4,0% em
peso de Al/SiO,) visando verificar o potencial destes catalisadores hibridos na polimerizacao do
etileno para a producdo de polimeros com propriedades diferenciadas. Estudos preliminares
relacionados ao efeito da concentracao inicial e ordem de imobilizacado dos precursores cataliticos
sobre a atividade catalitica e sobre as propriedades dos polimeros sdo apresentados.

As reacdes de polimerizagdo do etileno utilizando os sistemas hibridos suportados foram
feitas em tolueno, a 30°C, utilizando MAO como cocatalisador. Todas as reacOes de
polimerizacdo foram realizadas usando uma quantidade total de metal correspondente a 0,40 %
em peso de M/suporte (M = [V] + [Fe]). A Tabela XVI apresenta os resultados preliminares da
utilizacdo dos catalisadores hibridos na polimerizacao do etileno.

Os catalisadores suportados de vanddio (V/SMAO-4) e (Fe/SMAQ-4) foram preparados
pela reacdo dos respectivos catalisadores 1 e 8 com SiO,/MAO (4,0% em peso de Al/SiO,) em
tolueno a temperatura ambiente por 2 h. Os sistemas cataliticos hibridos foram preparados pela
adicao inicial de um dos catalisadores, seguido da adi¢ao do segundo apdés 2 h de pré-contato

(maiores detalhes podem ser encontrados na secdo 4.8.2 ).
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Tabela XVIII. Resultados da polimerizacdo do etileno utilizando os catalisadores hibridos

formados por {TpMS*}V(NtBu)Clz e [FeCl,L] imobilizado sobre silica modificada com MAO.*

Entr. Catalisador  Catalisador [V] [Fe] Mool Ativ.” Tm
suportado (mg) (%/umol)  (%/pumol) (® °C)

57 V/SMAO-4 118,3 0,4/9,29 0,0 0,7 36 137
58  V/Fe/SMAO-4 106,1 0,2/2,90 0,2/3,80 1,6 117 93/130
59  Fe/V/ISMAO-4 100,5 0,2/3,30 0,2/4,01 0,9 61 89/134
60  Fe/V/ISMAO-4 112,0 0,1/1,95 0,3/5,37 0,9 64 88/129
61 Fe/SMAO-4 128,5 0,0 0,4/9,20 1,4 80 90/127

* Condigoes de polimerizagdo: reator Fischer Porter (100 mL), tolueno = 75 mL, [Al]/[M] = 400, PC2H4 =3,0 atm, Tp =40

min; MAO como cocatalisador; kg of PE/mol[M]-h-atm.
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Figura 5.21 Correlacdo entre as atividades cataliticas e os catalisadores suportados.
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Os resultados referentes as reacdes de polimerizagcdo do etileno realizadas empregando os
catalisadores suportados mostraram que o sistema Fe/SMAO-4 (entrada 61; 80 kg de
PE/mol[Fe]-h-atm) apresenta maior atividade quando comparado aquela obtida pelo sistema
catalitico V/SMAQO-4 (entrada 57; 36 kg de PE/mol[V]-h-atm (Figura 5.21).

No que se refere a sistemas cataliticos hibridos, a imobilizacdo do precursor catalitico 8 (0,2
% em peso de Fe/suporte), seguido posteriormente pela imobilizacdo de 1 (0,2 % em peso de
V/suporte) em silica modificada com MAQO proporciona a formac¢do do sistema catalitico
denominado V/Fe/SMAOQO-4. O uso deste catalisador hibrido na polimerizacio do etileno
determina uma atividade de 117 kg de PE/mol[M]-h-atm, sendo esta superior aquelas obtidas
pelos catalisadores imobilizados individualmente. Neste caso, podemos especular que o aumento
de atividade pode estar associado ao surgimento de um efeito sinérgico entre as espécies
cataliticas de Fe e V. Estudos empregando técnicas espectroscdpicas tais como XPS e EXAFS
serdo futuramente realizadas visando elucidar a possivel interacdo entre estas espécies.

Objetivando verificar se a ordem de imobilizacdo dos catalisadores influencia a atividade
catalitica, foi preparado um catalisador hibrido onde o complexo 1 foi imobilizado inicialmente
sobre silica modificada com MAO, seguido da adi¢do do complexo 8. Este catalisador hibrido foi
denominado Fe/V/SMAO-4. O uso deste sistema catalitico na polimerizacdo do etileno mostra
que este apresenta uma atividade de 61 kg de PE/mol[M]-h-atm, sendo que este valor é quase
duas vezes maior ao obtido com o sistema V/SMAQO-4 (36 kg de PE/mol[M]-h-atm). No entanto,
a atividade apresentada pelo sistema Fe/V/SMAO-4 é menor quando comparada com a do
sistema V/Fe/SMAOQO-4 (entradas 59 e 58). Este resultado pode ser explicado considerando que
para o sistema Fe/V/ISMAQO-4: (i) a espécie de vanddio deve ser preponderante, haja visto sua
inicial imobilizacd@o sobre o suporte; (ii) o complexo 1 apresenta menor atividade que o complexo
8. Desta forma, a menor atividade do sistema Fe/V/SMAQO-4 comparada aquela obtida com
V/Fe/SMAO-4 mostra que para este caso a ordem de imobilizacdo dos catalisadores exerce
influéncia sobre a atividade catalitica.

O aumento da concentracdo de ferro (0,3 % em peso de Fe/suporte) no catalisador hibrido
3Fe/V/ISMAO-4 (entrada 60; 64 kg de PE/mol[M]-h-atm) quando comparado com o sistema
Fe/V/ISMAO-4 (entrada 59; 61 kg de PE/mol[M]-h-atm) ndo determina variacio significativa na
atividade. Isto provavelmente seja devido ao fato do vanddio ser preponderante, pois ele é

imobilizado na silica modificada antes do ferro.
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Como esperado, o polietileno formado por V/SMAQO-4 mostra um pico de fusdo em 137°C,
indicando a formacdo de polietileno de alta densidade (Figura 5.22). Por outro lado, o sistema
Fe/SMAO-4 proporciona a formacao de um polietileno com dois picos de fusdo centrados em 90
e 127°C (Figura 5.22), sugerindo que a imobilizacio de 8 na silica modificada com MAO
proporciona a formacao de duas espécies cataliticas, uma originada pela interacdo do catalisador
suportado com o MAO externo e a outra formada através da reagdo do Fe/SMAO-4 com o TMA
presente no MAO externo [139]. Por outro lado, ndo podemos descartar que a formagao destas
espécies cataliticas possam ter sido originadas a partir da interacdo de 8 como o MAO e com

grupos Si-OH presentes na superficie da silica modificada.

Fluxo de calor (W/q)

7. - —— V/ISMAO-4
ffffff Fe/SMAO-4

T T T T T T T !
60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 5.22 Curvas de DSC dos polietilenos obtidos pelos catalisadores suportados V/SMAO-4
e Fe/SMAO-4.

As curvas de DSC dos polietilenos formados pelo uso dos sistemas cataliticos hibridos
V/Fe/SMAO-4 ¢ Fe/VISMAO-4 mostram dois picos de fusdo similarmente aqueles encontrados
pelo uso de Fe/SMAO-4 indicando que a presenca do catalisador de vanddio ndo ocasiona

modificac@o na natureza das espécies de Fe presentes na superficie.(Figura 5.23)
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Entretanto € interessante ressaltar que apesar do nimero de picos serem similares, as
intensidades dos mesmos variam dependendo da ordem de imobilizagdo. Por exemplo, a
intensidade do pico centrado em 93°C (Figura 5.23, curva em preto, polietileno produzido por
V/Fe/SMAO-4) diminui sensivelmente’ quando hi uma inversio na ordem de adi¢do dos
precursores cataliticos, ou seja, imobilizacao inicial do complexo 1 seguido pela imobilizagcdo de
8 (curva em vermelho, pico centrado em 89°C referente ao polietileno produzido por
Fe/VISMAO-4). Este comportamento sugere que a imobilizacdo inicial de 1 deve estar
contribuindo para a diminui¢do dos tipos de espécies ativas de ferro, responsavel pela producao
deste tipo de polimero, o qual funde em menor temperatura. Esta observacdo estd em
concordincia com um aumento observado na temperatura de fusdo do segundo pico de 130°C
para 134°C, considerando que no sistema catalitico (Fe/V/ISMAQO-4) deve haver mais tipos de
espécies cataliticamente ativas de vanadio, as quais sdo responsdveis pela producao de PE com

maior temperatura de fusao.
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Figura 5.23- Curvas de DSC dos polietilenos obtidos pelos catalisadores hibridos.

* Polietileno produzido por V/Fe/SMAQ-4, intensidade relativa entre os picos centrados em 93 e 130°C = 1,83;
polietileno produzido por Fe/V/SMAO-4, intensidade relativa entre os picos centrados em 89 e 134°C = 2,33.
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O fato da curva de DSC do polietileno produzido pelo sistema 3Fe/V/ISMAO-4, o qual
contém uma maior concentracdo de ferro (0,3 % em peso de Fe/suporte), apresentar dois picos
em 88 e 129°C, cuja intensidade relativa entre os picos é de 1,47 sugere que uma menor
concentracdo de vanddio (0,1 % em peso de V/suporte) ndo provoca modificagdes significativas
relacionadas a natureza das espécies de Fe presentes na superficie da silica. Este resultado esta

em concordancia com aquele observado para Fe/V/SMAQO-4.
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6. Conclusoes

Os complexos de vanadio (V) contendo o ligante tris(pirazolil)borato utilizados neste
trabalho, sdo facilmente preparados, com rendimentos que variam de 20 a 78 %. As reacdes de
polimerizacdo do etileno em meio homogéneo mostraram que os sistemas mais ativos foram
obtidos com os complexos {TpMS*}V(NtBu)Clz Me {TpMS*}V(O)Clz (2). Para estes dois casos, a
substituicdo do grupo N'Bu pelo ligante oxigénio (O) determina a formacio de um sistema menos
ativo. Da mesma forma, a imobilizacdo direta dos complexos 1 e 2 nos diferentes suportes
inorganicos utilizados resultou em sistemas ativos na polimerizacdo do etileno na presenga de
MAO ou TiBA/MAO como cocatalisadores. Os resultados provenientes do DSC mostram a
formacdo em todos os casos de polietilenos de alta densidade. Alguns polimeros foram
caracterizados por GPC, e estes exibiram M,, entre 2.000.000 e 5.500.000, indicando a producao
de polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM).

De forma geral, os teores de metal e atividade dos catalisadores foram dependentes da
natureza e textura do suporte, ou seja, dependem das dreas superficiais dos suportes utilizados,
assim como do carater acido ou basico destes, assim como dos diferentes métodos de
imobilizacdo. Diferentes tipos de espécies ativas podem ser formadas, dependendo do suporte
utilizado na imobilizacdo as quais sdo evidenciadas nas curvas de DSC que apresentam,
dependendo do caso, um ou dois picos de fusido.

Dentre os diferentes métodos de imobilizacdo utilizados, a imobilizagdo “in situ” parece
uma boa alternativa para o desenvolvimento de sistemas suportados. As atividades cataliticas
foram maiores do que as obtidas através dos outros métodos. Por outro lado, a sintese “in situ”
sobre o suporte, mostrou que € possivel obter o complexo de vanddio imobilizado na Si0,, apesar
de que neste caso a atividade obtida foi bastante inferior. A viabilidade deste método nos mostra
que esta € mais uma rota alternativa para a preparacdo de catalisadores suportados, onde a
imobilizacdo € feita em etapas, sendo possivel acompanhar cada uma delas. Com relagdo a
sintese “in situ” sobre silicas-hibridas, nossos estudos demonstraram que esta rota nao € vidvel
considerando a sensibilidade do grupo -NCO a vdrios reagentes empregados nas rotas de sintese
utilizadas nesta parte do trabalho.

O estudo exploratério envolvendo catalisadores hibridos formados pela imobilizacdo dos

complexos de vanadio (V) e ferro (II) mostrou que estes sistemas sao ativos na polimerizagao do
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etileno, sendo que a ordem de imobiliza¢do dos catalisadores influencia a atividade catalitica,

bem como a caracteristica dos polimeros formados.
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