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RESUMO 

 

As sínteses, caracterizações e estudos referentes a polimerização do etileno de uma série 

de complexos {TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1), {TpMs*}V(O)Cl2 (2), {TpMePh]V(NtBu)Cl2 (3) e 

{Tp*}V(O)Cl2 (4) são descritas. A reação destes complexos com MAO geram espécies catalíticas 

ativas para a polimerização do etileno. Para as reações de polimerização 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 catalítico 1. As curvas de DSC mostraram a formação de polietileno de 

alta densidade com temperaturas de fusão entre 134 e 141ºC. Visando a obtenção de catalisadores 

suportados, o complexo 1 foi imobilizado através do método direto sobre os seguintes suportes 

inorgânicos: SiO2, SiO2 modificada com MAO, SiO2-Al2O3, MCM-41, MgO e MgCl2. O teor de 

metal imobilizado, determinado por XRF, permaneceu entre 0,22 e 0,50 % g V/g suporte (p/p 

%).Os maiores teores de metal foram encontrados para os suportes com maiores áreas 

superficiais (SiO2–Al2O3 e MCM-41). Todos os sistemas mostraram-se ativos na polimerização 

do etileno na presença de MAO ou TiBA/MAO (1:1) (Al/V = 1000). A atividade catalítica 

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 sílica. Suportes ácidos ou básicos forneceram 

sistemas catalíticos menos ativos. Os polietilenos apresentaram pesos moleculares médios (Mw) 

superiores a 2.000.000 g/mol, sugerindo a produção de polímeros com ultra-alto peso molecular. 

Baseado nos resultados referentes a imobilização de 1, o complexo 2 foi imobilizado sobre SiO2 e 

SiO2 modificada com MAO. As reações de polimerização deste catalisador suportado foram 

realizadas em tolueno a 30ºC, 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 
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encontrada para o sistema suportado 2/SiO2/MAO(4,0 % Al/SiO2) na presença da mistura de 

cocatalisadores TiBA/MAO (1:1). Os complexos 1 e 2 foram imobilizados “in situ” utilizando 

SiO2 e SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) como suportes, empregando 0,02 % em peso de 

V/g suporte. Todos os sistemas estudados foram ativos nas reações de polimerização do etileno. 

Para o complexo 1, a maior atividade (1.903 kg de PE/mol[V]·h·atm) foi obtida utilizando o 

sistema 1/SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) na presença do MAO. Cabe ressaltar que, para 

este sistema catalítico, o uso de TMA ao invés de MAO proporciona a formação de um sistema 

catalítico 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 SiO2, utilizando MAO como cocatalisador. O catalisador de vanádio preparado “in situ” 

sobre o suporte na presença do MAO apresentou uma atividade catalítica de 22 kg de 

PE/mol[V]·h·atm) sendo a mesma inferior àquela obtida utilizando o sistema via imobilização do 

catalisador “in situ”. Várias rotas sintéticas (hidrolíticas e não-hidrolíticas) objetivando a 

preparação “in situ” do catalisador sobre sílicas-híbridas foram empregadas, entretanto todas as 

tentativas falharam devido à alta reatividade do grupo NCO com alguns reagentes empregados no 

processo de preparação das mesmas. Uma série de catalisadores híbridos foram preparados pela 

combinação e imobilização seqüencial de {TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1) e [LFeCl2] (8) (L = 2,6-

bis(imino)piridila) sobre SiO2/MAO (4,0% em peso de Al/SiO2) em diferentes proporções (1:1) e 

(1:3). Todos os sistemas foram ativos na polimerização do etileno na presença de MAO como 

cocatalisador. A atividade mostrou-se dependente da natureza do complexo e da ordem de 

imobilização. 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 adição dos catalisadores no 
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suporte. Para os sistemas híbridos, a presença do Fe determina a formação de PE com dois picos 

de fusão. 
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ABSTRACT 

 

The synthesis, characterization and ethylene polymerization behavior of a set of vanadium 

compounds {TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1), {TpMs*}V(O)Cl2 (2), {TpMePh]V(NtBu)Cl2 (3) e 

{Tp*}V(O)Cl2 (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 30ºC, 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 141ºC. 

Objecting to obtain supported catalysts, the complex 1 was immobilized onto a series of 

inorganic supports: SiO2,MAO-modified SiO2 (4.5 and 23 wt.% Al/SiO2), SiO2–Al2O3, 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 (SiO2–Al2O3 and MCM-41). All the systems were shown to be active in 

ethylene polymerization in the presence of MAO or TiBA/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 SiO2 e 

MAO-modified SiO2 (4.0 wt.% Al/SiO2). The polymerization reactions using this supported 

catalyst were carried out in toluene at 30ºC, 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/SiO2/MAO(4,0 % Al/SiO2) systems using a mixture of cocatalysts 

TiBA/MAO (1:1). The compounds 1 and  2 were “in situ” immobilized on SiO2 e MAO-modified 

SiO2 (4.0 wt.% Al/SiO2) 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 SiO2 (4.0 wt.% Al/SiO2) 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 SiO2 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 {TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1) e [LFeCl2] (8) (L = 2,6-bis(imino)pyridyl) sequentially 

grafted on SiO2/MAO (4,0% em peso de Al/SiO2) 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- Introdução 

Os catalisadores Ziegler-Natta convencionais permitiram que nos últimos 45 anos, o 

polietileno linear e o polipropileno isotático se transformassem em plásticos produzidos em 

grandes volumes e com baixos custos sendo utilizados em aplicações como sacos, cordas ou 

tubos [1]. Os catalisadores Ziegler-Natta mais utilizados são heterogêneos, e são baseados em 

tetracloreto de titânio suportado em cloreto de magnésio, com trialquilalumínio como 

cocatalisador. Bases de Lewis, como etilbenzoato ou silanos, são adicionados na polimerização 

do propeno para melhorar o estereocontrole da polimerização [2]. No entanto, estes catalisadores 

são conhecidos pela heterogeneidade de seus sítios, que por sua vez produzem cadeias 

poliméricas de diferentes tamanhos, o que acaba resultando em polímeros com polidispersão 

relativamente larga (4 – 8). 

Seguindo o desenvolvimento dos catalisadores convencionais Ziegler-Natta, a descoberta 

dos catalisadores metalocênicos para a polimerização de olefinas foi de grande importância nas 

áreas de organometálicos e síntese de polímeros. Esses sistemas são solúveis em hidrocarbonetos 

aromáticos e possuem apenas um sítio ativo, o que resulta polímeros de polidispersão estreita, e 

sua estrutura química pode ser facilmente modificada. Estas características permitem predizer as 

propriedades das poliolefinas resultantes, através do conhecimento da estrutura do catalisador 

utilizado, e controlar o peso molecular, quantidade de comonômero e taticidade, através das 

condições utilizadas durante as reações de polimerização. A atividade catalítica dos metalocenos 

é 10-100 vezes superior a dos sistemas clássicos Ziegler-Natta [3]. 

Na metade da década de 90 surgiu o interesse no desenvolvimento de novos catalisadores, 

os denominados “catalisadores não-metalocênicos”, pois os metalocenos do Grupo 4 estavam 

cobertos por patentes, e com o surgimento destes novos catalisadores foi possível testar o 

potencial de outros metais para a homopolimerização do etileno, assim como copolimerizações 

com outros monômeros. Dentro desta classe, complexos à base de metais das primeiras séries de 

transição, contendo uma grande variedade de ligantes quelantes têm sido usados na polimerização 

do etileno e olefinas-α na última década [4, 5]. Embora, a maior parte destes estudos estejam 

focalizados nos metais do Grupo 4, avanços significativos têm sido feitos na síntese de 

catalisadores contendo metais do Grupo 5, e em especial aqueles baseados em espécies de 

vanádio de alta valência [6].  
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Nos últimos anos, o nosso grupo tem estado interessado em explorar a química dos 

complexos dos Grupos 4 e 5 contendo o ligante tris(pirazolil)borato, com o objetivo de 

desenvolver novos catalisadores para polimerização de olefinas [7]. No caso específico dos 

catalisadores de vanádio (V) nossos estudos têm demonstrado que compostos de fórmula geral 

{Tp’}V(NR)Cl2 (R: tBu, 2,6-iPr2-C6H3; Tp’: HB (3-mesitil-pirazol)2(5-mesitil-pirazol)- (TpMs*), 

HB(3-mesitil-pirazol)3
- (TpMs) exibiram alta atividade catalítica na polimerização do etileno. 

Levando em consideração que o complexo {TpMs*}V(NtBu)Cl2, apresentou a maior atividade, um 

estudo bastante aprofundado utilizando este precursor catalítico foi feito, onde foi verificado a 

influência de diferentes solventes, cocatalisadores, razão [Al]/[V] e temperatura sobre a atividade 

e propriedades dos polímeros [8].  

No entanto, como a maioria das plantas industriais existentes utiliza processos “slurry” e 

fase-gás com catalisadores heterogêneos, estes catalisadores homogêneos devem ser 

heterogeneizados para que tenham aplicação nestes processos. Além disso, a heterogeneização 

dos catalisadores é necessária para evitar o processo de “fouling” no reator e para produzir 

partículas com morfologia desejada, já que o polímero tende a adquirir a morfologia do suporte.  

Desta forma, surgiu-nos o seguinte questionamento: quais seriam as possibilidades e 

limitações no desenvolvimento de catalisadores suportados à base de vanádio (V) contendo o 

ligante tris(pirazolil)borato, e como seria o comportamento destes sistemas na polimerização do 

etileno. Sendo assim, no presente trabalho alguns complexos de vanádio (V) contendo o ligante 

tris(pirazolil)borato foram imobilizados em diferentes suportes inorgânicos, sendo que a natureza 

das espécies da superfície, bem como suas atividades dependem da natureza do suporte e de suas 

propriedades. Neste estudo também foram utilizados diferentes métodos de imobilização, sendo 

que cada um deles possui sua particularidade, gerando através das reações de polimerização, 

diferentes produtos. 

Considerando estes aspectos, alguns tópicos relacionados aos principais tipos de 

catalisadores “não-metalocênicos”, tipos de suporte inorgânicos e principais rotas usualmente 

aplicadas à heterogenização de catalisadores serão apresentados no capítulo 2. 
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2- Revisão Bibliográfica 

 

2.1- Os catalisadores “não-metalocênicos” 

A classe dos catalisadores denominados “não-metalocênicos” abrange diferentes tipos de 

complexos cujo átomo central pode ser constituído de metais de transição do Grupo 3 ao Grupo 

13. No entanto, a grande maioria destes catalisadores é formada por metais do Grupo 4, mais 

especificamente Ti e Zr, e o ligante não é o ciclopentadienila ou indenila. Os ligantes utilizados 

nestes complexos são bastante diversificados, como exemplo, podemos destacar ligantes do tipo 

amido-boratobenzeno com ponte de silício, amido-fosforila com ponte de silício, Cp-fosfito com 

ponte de metano ansa-boratobenzeno, tris(pirazolil)borato, Cp-η1-guanidinato, diamida, β-

dicetiminatos, iminopirrolidina, amidinato, salicialdiminato, bis(fenoxi) amina, ariloxido em 

combinação com Cp, etc. Embora alguns trabalhos com sistemas catalíticos à base de níquel 

empregados no Processo SHOP (Shell Higher Olefin Process) tenham revelado o potencial dos 

metais do Grupo 10 para a polimerização do etileno [9,10,11,12], desde a década de 70, foi 

somente após a descoberta de catalisadores Ni-diimina-α, que foi demonstrada a capacidade de 

expandir o uso comercial de metais da última série de transição [13]. Estes catalisadores Ni-

diimina-α são capazes de polimerizar etileno com altas atividades, produzindo polietileno tanto 

linear como altamente ramificado (dependendo do ligante e condições de reação).  

Os cocatalisadores mais utilizados com essa classe de catalisadores continuam sendo 

aqueles à base de boranos e metilaluminoxano (MAO), sendo que este último é o mais usado. 

Entre os solventes utilizados nas reações de polimerização, destaca-se o tolueno, o que em parte, 

restringe sua aplicação industrial em larga escala. A Tabela I ilustra alguns exemplos destes 

catalisadores, sendo que foi dada ênfase aos compostos que apresentaram as maiores atividades. 

As atividades foram convertidas em unidades de “g·mmol-1·h-1·bar-1” para monômeros gasosos, 

como etileno, e “g·mmol-1·h-1” para reações realizadas com olefinas-α líquidas, 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 “não-metalocênicos”  

Catalisador Condições Atividade a Tipo de polímero Ref 

Y

N N
R

N
R

N

tBu
CH 2SiMe 3

CH 2SiMe 3

 
R = Me 

[HNMe2Ph][B(C6F5)4]; 

tolueno; 5 bar; 10 min; 

80oC 

1.790 PE de alto peso 

molecular (Mw = 

98.000; Mw/Mn = 6,0) 

[14] 

B

N( iPr) 2

Si M
Cl

Cl
N

tBu  
M = Ti, Zr 

MAO Alta Copolímero 

etileno/octeno-1 (0,8-

1,1 % mol de octano) 

[15] 

Ti

P

Si Cl

ClN
tBu  

MAO; Al/M = 400;  

alta pressão de etileno 

(1500 psi); 

ciclohexano;  

2.500 PE (Mw = 50.000; 

Mw/Mn = 2,8) 

[16] 

P

Zr
NEt 2

NEt 2

 

MAO, 60oC 

 

MAO, 90oC 

910 

 

2240 

PE 

 

Copolímero 

etileno/octeno-1 

[17] 

B

N(iPr)2

Y

B

N(iPr)2

Zr
Cl

Cl

 
Y = SiMe2, C2H4 

MAO, 140oC 

 

Alta Copolímero 

etileno/octeno-1 (PE 

com incorporação de 

aproximadamente 1% 

octeno-1) 

[18] 
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Tabela I (Continuação)- Exemplos de catalisadores “não-metalocênicos” 

H
B

N
N

N
N

N
N

Zr
Cl

Cl

 

MMAO; T = 40oC; 1h 808 

 

99 

PE (Mw = 149.000; 

Mw/Mn = 3,9) 

Copolímero 

etileno/propileno (5,9 

mmol % propileno); 

Mw= 38.300; Mw/Mn = 

3,9 

[19] 

Ti
CH2Ph

CH2Ph

N

N

NAr

Ar

 
Ar = 2,6-Me2C6H3 

B(C6F5)3; tolueno; 

5 bar; 80oC; 15 min 

1.600 

 

PE de alto peso 

molecular (Mw = 

663.000; Mw/Mn = 2,2) 

 

[20] 

N

N

M
X

X

SiR3

SiR3  
M = Ti; R = Me3;  X = Cl 

MMAO; Al/M = 1000 

heptano; 60oC 

788 PE (Mw = 214.000; 

Mw/Mn = 5,4) 

[21] 

N
N

Zr
X

Ar

Ar
X

 
Ar = p-(CF3Ph), X = Cl 

MAO (Al/Zr = 1000); 

tolueno; 70oC; 75 psi 

200 PE (Mn = 81.000; 

Mw/Mn = 2,8) 

[22] 

N

N

M

Cl
Cl

N
N

R
R

 
M = Ti, R = Cy 

MAO; tolueno; 25oC; 5 

min  

Ph3CB(C6F5)4/ 

i-BuAl; tolueno; 25oC; 

5 min,  

MAO; tolueno; 25oC 

14.000 

 

2.000 

 

 

2.730 

PE (Mv = 2.601.000) 

 

PE (Mv = 4.029.000) 

 

 

Copolímero 

etileno/norborneno 

(Mw/Mn = 1,16; Mn = 

521.000) 

[23, 

24] 
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Tabela I (Continuação)- Exemplos de catalisadores “não-metalocênicos” 

A r
P h

P h

A r

A r

N

Z r

N

N C l

C lN

P

P

P h
A rP h

A r =  p -to lil  

MAO (Al/V = 2000); 

tolueno; 1,75 psi 

1.400 

 

PE [25] 

N

OR`

R

M
X

X

R"

2  
M=Zr, R´=OMe, R´´=Cy, R = o-cumil  

MAO; heptano; 75oC; 

0,9 MPa 

7.224.000 PE (Mv = 104.000) [26] 

N

O
tBu

Ph

Ti
Cl

Cl

2  

MAO ou 
iBu3Al/[CPh3][B(C6F5)4 

Altamente 

ativo 

PE de alto peso 

molecular 

[27] 

tBu

R O

N tBu

R

Ti

Cl
Cl

O
NC6F5

C6F5

 
R = H, tBu 

MAO, pressão 

atmosférica; tolueno; 

25oC 

 

 

 

MAO; tolueno; 1 atm 

Alta 

 

 

 

 

 

Moderada 

 

 

Polimerização viva do 

etileno (Mn = 4.120; 

Mw/Mn = 1,13; Tm = 

135oC) 

 

 

Polimerização viva do 

propileno (PP 

sindiotático; Tm = 

137oC; rr = 87%; 

Mw/Mn = 1,11) 

[28 

29, 

30, 

31, 

32] 

R

R

R N

O

R

O
M

D

CH2Ph

CH2Ph

 
R=tBu, D=OMe, M=Zr 

B(C6F5)3 50.000 Polimerização do 

hexeno-1 (Mw = 

80.000; Mw/Mn = 3,0) 

[33] 
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Tabela I (Continuação)- Exemplos de catalisadores “não-metalocênicos” 

R'
M

Cl
Cl

R

R

O

 
R = tBu, R’ = Me5, M = Zr 

MAO (Al/Zr = 1093); 

tolueno; 29oC; 3,5 bar; 

2,5 min 

4.260 PE [34] 

Cr

N

X

X

 
X = Me 

MAO; tolueno; Al/M = 

100; 2 atm 

5.240 PE (Mw = 3.140.000; 

Mw/Mn = 1,58; Tm = 

129oC) 

[35] 

N

N Fe

N

Cl

Cl

 

MAO; isobutano; 10 

bar; 50oC 

20.600 PE linear de alto peso 

molecular (Mw = 

148.000; PE bimodal 

Mw/Mn = 10,7) 

[36] 

N

N

Ar

Ar

Ni

Cl

Cl

Ar = 2,6-(i-Pr)2C6H3-  

MAO; Tolueno;  

T = 25oC 

1.265 

 

PE (Mw = 160.000; 

Mw/Mn = 2,54) 

[13] 

N

O

Ni

PPh3

Ph

Ar = 2,6-iPrC6H3

Ar

 

Sem cocatalisador; 

tolueno; 1h 

Moderada PE (Mw/Mn = 1,75-

2,03) 

[37] 
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Tabela I (Continuação)- Exemplos de catalisadores “não-metalocênicos” 

PhPh

N

N

Cu

PhPh

Cl

Cl

 

MAO, 1h Moderada PE de alto peso 

molecular 

[38] 

N
Al

N

R

R

iPr

iPr  
R = Me 

B(C6F5)3 ou 

[CPh3][B(C6F5)4] 

3 PE de alto peso 

molecular (estreita 

polidispersão) 

[39, 

40] 

tBu

N

N

R

R

Al
Me

Me

 
R = iPr 

B(C6F5)3 ou 

[CPh3][B(C6F5)4] 

3 PE de alto peso 

molecular (estreita 

polidispersão) 

[41] 

 aAtividade: g mmol-1 h-1 bar-1 

 

Ainda com relação à Tabela I, observa-se que a grande maioria dos catalisadores foi 

testada com etileno. Propileno foi também utilizado em alguns casos nas reações de 

homopolimerização e copolimerização, sendo que no primeiro caso, obteve-se polipropileno 

isotático. Quanto à natureza dos sítios ativos, a grande maioria dos catalisadores apresenta apenas 

um sítio de coordenação (natureza single-site), sendo que polidispersões altas também são 

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 síntese. No entanto, comparando a síntese dos ligantes 

tris(pirazolil)borato, que é um dos ligantes utilizados na preparação de catalisadores “não-

metalocênicos” e que foi utilizado na preparação dos catalisadores neste trabalho, com a síntese 

dos complexos metalocênicos, pode-se dizer que neste último caso a preparação é bem mais 

complexa. Isto devido à grande sensibilidade dos metalocenos em relação ao oxigênio e à água. 

Além disso, o rendimento final dos complexos metalocênicos é baixo. Já, no caso dos ligantes 
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tris(pirazolil)borato, a síntese é fácil, e apesar da mesma envolver várias etapas, o rendimento 

final é alto (> 65%). 

Entre os catalisadores não-metalocênicos, merecem destaque os catalisadores de 

Brookhart e Gibson. Em 1995, Brookhart e colaboradores reportaram que complexos de 

dibrometo de Ni(II) e Pd(II) contendo ligantes quelantes diimina-α com substituintes volumosos 

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

 

N

N

Ar

Ar

Ni

Cl

Cl

Ar = 2,6-(i-Pr)2C6H3-
 

1 

 

No caso particular dos catalisadores de Ni, o etileno é polimerizado com atividades 

elevadas, dentro da ordem de grandeza daquelas obtidas com catalisadores metalocênicos (11.000 

kg PE/(mol Ni.h)) [42]. Os polietilenos obtidos apresentam, tal como naqueles catalisadores, 

pesos moleculares elevados (Mw = 650.000) e polidispersões estreitas. No entanto, estes 

polímeros constituem uma nova classe de polietileno, já que apresentam em geral elevados graus 

de ramificação (∼ 100 ramificações/1000 átomos de carbono) muito superiores àqueles 

observados para o polietileno de baixa densidade (LDPE) [42]. 

Com estes catalisadores, as olefinas-α podem também ser polimerizadas para dar 

polímeros de peso molecular elevado. Com sistemas de Ni/MAO, por exemplo, o propileno é 

polimerizado à 0oC (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-α, 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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N

NN
Fe

Cl Cl

 

2 
 

Estes compostos, na presença do MAO, são muito bons catalisadores para polimerização 

do etileno, sendo as atividades, no caso do Fe (11.000 kg PE/(mol·Fe·h)), comparáveis às dos 

metalocenos. Ao contrário dos sistemas de Ni e Pd de Brookhart, os complexos de ferro 

produzem polietileno linear, não se verificando ramificações quaisquer que sejam as condições 

experimentais. Os pesos moleculares dos polímeros também são altamente sensíveis ao volume 

dos substituintes orto dos grupos arila, diminuindo consideravelmente com o uso de grupos 

menos volumosos. 

 

2.1.1- Catalisadores “não-metalocênicos” à base de vanádio 

Os catalisadores do Grupo 5, ativos na polimerização de olefinas e relatados antes de 

1998, eram geralmente baseados em precursores metálicos de alta valência [5]. Na maioria dos 

casos, a afinidade isolobal entre o ligante monoaniônico Cp e fragmentos dianiônicos [43], como 

ligantes imido, foi explorada para gerar catalisadores com metais do Grupo 4 análogos aos 

metalocenos. Mais recentemente, catalisadores para polimerização de olefinas contendo metais 

do Grupo 5 em estados de oxidação menores, +4 e +3 têm sido estudados. O estado de oxidação 

das espécies ativas é um importante fator na atividade dos complexos do Grupo 5 e, em muitos 

casos, a desativação dos catalisadores é acompanhada por uma mudança na valência do metal [4]. 

 

2.1.1.1- Catalisadores com estado de oxidação (V) 

Complexos de vanádio contendo os ligantes Cp-imido apresentam somente atividades 

variando de baixas à moderadas, principalmente devido à curta vida do catalisador como 

resultado de processos de decomposição 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 vanádio contendo o ligante mono-imido e sem o ligante Cp (4) foram 

preparados por Nomura e colaboradores [45]. A atividade observada na polimerização do etileno 

para este complexo é 120 g de PE·mmol-1 h-1 bar-1. 
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Catalisadores vanadilfenóxido utilizados para polimerização têm sido estudados 

recentemente. Takaoki e Miyatake polimerizaram propileno utilizando 5 com uma atividade de 

1.900 g de PE·mmol-1 h-1, através de reação em monômero líquido [46]. A substituição do ligante 

cloro por O-tBu produz um aumento na isotaticidade ([mm] = 68%). No entanto, este valor ainda 

é baixo quando comparados aos catalisadores Ziegler-Natta de última geração. 
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2.1.1.2- Catalisadores de vanádio com estado de oxidação (IV) 

Um dos avanços dos catalisadores contendo metais do Grupo 5 para a polimerização de 

olefinas tem sido a introdução de catalisadores baseados em centros metálicos com estados de 

valência médio, como por exemplo, vanádio (IV) e (III). O uso de vanádio (IV) (sistema d1) 

permite a comparação direta com complexos isoestruturais d0 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-1·h-1·bar-1. Esta atividade é menor 

que aquela observada para o complexo isoestrutural de Ti+4, sob as mesmas condições de 

polimerização [47]. Uma observação similar é feita para o complexo diamida (7), o qual 

apresenta uma atividade muito baixa para a polimerização do etileno [48]. 
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O complexo de vanádio (IV) contendo o ligante imido (8) é um raro exemplo de um 

sistema d1 estruturalmente caracterizado, e apresenta uma atividade de 120 g de PE·mmol-1·h-1 

·bar-1 na polimerização do etileno após ativação com EtAlCl2 [49]. 
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 A atividade mais alta observada na série dos catalisadores de vanádio (IV) foi observada 

para o complexo diamida (9). A polimerização do etileno e copolimerização do etileno com 

propeno são catalisadas por 9 após ativação com uma variedade de cocatalisadores de Al. Por 

exemplo, uma atividade de 430 g de PE·mmol-1·h-1·bar-1 foi obtida utilizando Et3Al2Cl3 como 

cocatalisador [50]. 
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2.1.1.3- Catalisadores de vanádio com estado de oxidação (III) 

Complexos de vanádio(III) têm ganho atenção apenas recentemente como precursores 

para a polimerização de olefinas. Isto talvez surpreenda, já que complexos simples de V+3 como 

V(acac)3 (10) são largamente empregados na síntese de elastômeros de etileno-propileno-dieno 

(EPDM) [51]. Gambarotta e colaboradores demostraram que, para a copolimerização do etileno-
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propeno utilizando uma variedade de complexos substituídos V(acac)3 do tipo 10 em presença de 

Et2AlCl ou Et3Al2Cl3, atividades de 1170 g de PE·mmol-1·h-1·bar-1 podem ser encontradas [52]. 

Na ausência do monômero, a espécie ativa é instável, e alguns produtos de decomposição 

contendo centros de V+2 podem ser isolados e estruturalmente caracterizados. 
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A redução de espécies ativas de V+3 para V+2 é também responsável pelo curto período de 

vida do catalisador, e conseqüentemente somente atividades moderada são encontradas para o 

complexo binuclear 11 [53]. Processo de desativação similar tem sido proposto para complexos 

do tipo 12, o qual exibe atividades muito baixas para a formação de PE de baixo peso molecular e 

olefinas-α [54,55]. As atividades e peso molecular do polímero são aumentadas pela 

incorporação de um substituinte amino, no caso do complexo 13. Neste caso, o peso molecular do 

PE (Mw = 760.000) é obtido com uma atividade de 447 g de PE·mmol-1·h-1·bar-1 [56]. 
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Complexos β-dicetiminato (14) apresentam atividade muito baixa na polimerização do 

etileno. Os complexos 15 e 16, ao contrário, são dois exemplos de catalisadores baseados em V+3 

altamente ativos na polimerização do etileno. Sobota e colaboradores prepararam complexos 

ditiolato, dos quais 15 é o mais ativo (330 g de PE·mmol-1 ·h-1·bar-1) [57]. Da mesma forma, 

catalisadores ativos são derivados de 16, como reportado por Gambarotta e colaboradores [58]. 

Em um estudo detalhado deste sistema, eles conseguiram isolar e caracterizar estruturalmente 

produtos da alquilação de 16 através do tratamento com MAO ou MeLi. Surpreendentemente, o 

primeiro passo da alquilação envolve o ataque nucleofílico do grupo metila ao carbono α do anel 

piridínico em 16, e não através da abstração de Cl-. A espécie de V+3 resultante, contendo agora o 

ligante bis(imino)amido, é também um catalisador ativo quando tratado com MAO com atividade 

igual à de 16. No entanto, a reação com MeLi resulta em dois produtos, onde ambos são 

reduzidos à V+1 e são inativos na polimerização do etileno [58]. Bochmann e colaboradores 

prepararam complexos de V+3 contendo o ligante bis(fosfinimida)piridina, e estes apresentaram 

atividade em torno de 140 g de PE·mmol-1·h-1·bar-1 [59]. 
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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 constituído uma das mais importantes dentro da química de coordenação 

e de organometálico [60]. Este fato deve-se, principalmente, à versatilidade destes ligantes, os 

quais podem apresentar diferentes propriedades eletrônicas e estéricas, e transpor estas 

propriedades para o centro metálico pela simples modificação dos grupos presentes nas posições 

3-5 do anel pirazol. Os ligantes poli(pirazolil)borato são classificados de acordo com o número de 

anéis pirazóis ligados ao átomo de boro. Desta maneira três diferentes tipos de ligantes são 

conhecidos e denominados de bis- tris- e tetrakis pirazolil, [X4-nB(RR’Pz)n]
- (X = H, alquila, 

arila, NR2, SAr; RR’= grupos pirazolil substituídos; n = 2, 3, 4), como é mostrado abaixo 

(Esquema 2.1). 
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Um importante fator, em todos os compostos poli(pirazolil)borato com centro metálico, é 

a presença de um anel de seis membros denominado genericamente por RR’B(µ-pz)2M. Devido 

aos ângulos e distâncias de ligação, os anéis apresentam quase sempre uma estrutura de bote, 

onde o grupo R’ está sempre posicionado em direção ao centro metálico, podendo ou não 

configurar uma ligação R’-M. 

O modo de coordenação do ligante poli(pirazolil)borato (17) permite uma analogia com o 

escorpião, considerando o modo como este ataca sua presa: as suas duas garras idênticas [= 

(pz)2], as quais seguram a presa e, ao final, procede curvando a cauda (= grupo R’ pseudoaxial) 

para picar sua vítima. Esta analogia permitiu nomear esta classe de compostos como “Ligantes 

Escorpionatos” [60a]. 
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Dentre a classe dos compostos nitrogenados poli(pirazolil)borato, os ligantes 

tris(pirazolil)borato têm sido utilizados extensivamente na química dos compostos de 

coordenação e de organometálicos. Devido à enorme variedade de ligantes tris(pirazolil)borato 

existentes, tornou-se necessária a criação de uma nomenclatura. Desta forma, o ligante 

tris(pirazolil)borato é representado pela abreviação {Tp}.  

Os complexos contendo o ligante Tp são conhecidos por apresentarem propriedades 

químicas similares ao do ligante Cp. Ambos os ligantes possuem carga –1, apresentam 

capacidade de doação de seis elétrons e ocupam três sítios de coordenação frente ao centro 

metálico.  

Entretanto, existem outras características que diferem os ligantes tris(pirazolil)borato dos 

ligantes ciclopentadienila (Ver Tabela II), em particular, no tocante à simetria do fragmento e à 

versatilidade em termos de número e posição de substituintes [60a]. 
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Tabela II-Comparação entre os ligantes C5R5 (= CpR) e HB(3R,4R,5R-Pz)3 (= TpR). 

 CpR TpR 

 Características Comuns  

Elétrons Disponíveis 6 6 

Sítios de Coordenação Ocupados  3 3 

Carga -1 -1 

 Características Diferentes  

Simetria do Fragmento LM C5V C3V 

Substituintes R Possíveis, mantendo a 

simetria original 

 

1 

 

4 

Posições Substituíveis  5 10 

 

 

2.2.1- Efeitos estéricos  

Estudos têm demonstrado que uma substituição apropriada na posição três do pirazol 

determina um efeito estérico sobre o centro metálico, o qual pode ser definido por um ângulo de 

cone (θ) e por um ângulo de cunha (ω) (Esquema 2.2). O ângulo de cone proporciona uma 

medida da cobertura protetora que envolve o centro metálico, enquanto o ângulo de cunha indica 

o espaço disponível entre os planos dos grupos pirazol substituídos [60b]. 
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Os valores de ambos os ângulos para alguns ligantes são listados na Tabela III. Observa-

se que os ângulos de cunha e de cone diminuem substancialmente através da série {Tp} (91 e 

161º) > {TpMe2} (75 e 124º) > {TpiPr,4Br} (36 e 98º) > {TptBu} (35 e 95º). Embora o ligante 

{TpMs} (Ms = mesitila), com um ângulo de cone de 79º e um ângulo de cunha de 7º, represente 

um dos derivados do tris(pirazolil)borato mais impedido estericamente, o ligante {TptBu} é o que 

tem sido mais utilizado dentre aqueles ligantes que proporcionam um maior efeito estérico. O 

efeito estérico, acarretado pelos substituintes t-butila na posição três do anel pirazol, faz com que 

o ligante {TptBu} crie um ambiente que estabiliza fortemente a formação de complexos 

tetracoordenados, em detrimento de complexos com número de coordenação superiores [60b]. 

 

Tabela III-Ângulo de cone (θ) e de cunha (ω) de alguns ligantes Tp [60]. 

Ligante θθθθ (º) ωωωω (º) 

TpMs 79 7 

TptBu 95 35 

TpiPr,4Br 98 36 

TpPh,Me 110 32 

TpTn 114  

TpMe2 124 75 

TpPh 125  

Tp 161 91 

 

Da mesma forma que a substituição na posição 3 afeta o ambiente em torno do metal, a 

substituição na posição 5 protege a ligação B-H, inibindo a degradação do ligante. A proteção 

estérica proporcionada por grupos metilas do ligante {TptBu,Me} tem permitido a síntese de 

complexos que não eram obtidos a partir de sistemas {TptBu}. Quando comparada à substituição 

na posição 3, a substituição de grupos alquila na posição 5 não exerce forte influência sobre o 

centro metálico. Entretanto, o aumento do impedimento espacial entre os substituintes na posição 

5, proporciona uma maior força de ligação entre os grupos pirazol e o centro metálico [60b]. 

 



 40

2.2.2- Efeitos eletrônicos 

Dados experimentais, investigando a capacidade de eletrodoação dos ligantes Tp com 

outros substituintes que não sejam o H e Me, são escassos. Entretanto, é possível estimar os 

efeitos estereoeletrônicos para ligantes com substituintes mais volumosos, com base em dados 

adquiridos para Tp e TpMe2, muitos dos quais obtidos durante estudos objetivando comparar estes 

ligantes com seus análogos isoeletrônicos Cp e Cp*, utilizando ânions ou radicais LM(CO)3 (L = 

Tp, TpMe2, Cp ou Cp*; M = Cr, Mo ou W) [60c]. 

As diferenças entre os ligantes Tp e Cp, quando se trata de efeitos eletrônicos, podem ser 

avaliadas a partir dos valores de freqüência de estiramento νCO na região do infravermelho, e dos 

potenciais de oxidação dos ânions metal carbonilas [61]. Os menores potenciais de oxidação e as 

menores energias da freqüência de estiramento νCO para os complexos contendo ligante Tp em 

relação àqueles contendo ligante Cp, sugerem que o ligante Tp é melhor eletrodoador. A 

substituição de H por Me nas posições 3 e 5 do anel pirazol, resulta no deslocamento dos 

potenciais de oxidação e das freqüências de estiramento νCO dos ânions para valores menores. 

Esta observação, juntamente com medidas de potencial de oxidação e redução para outros 

complexos, incluindo CpRuTpRR’ (TpRR’ = Tp e TpMe2) e o conjunto Cp2Fe, Cp*
2Fe e Tp2Fe, 

determinam a seguinte série de capacidade de eletrodoação dos ligantes: TpMe2 > Tp ~ Cp* > Cp 

[60c]. 

As propriedades eletrônicas dos ligantes Tp mais impedidos estericamente, podem ser 

obtidas mediante comparação dos dados de freqüências de estiramento νCO para uma variedade 

de compostos que diferem apenas nos substituintes do anel pirazol. Valores maiores de 

freqüências de estiramento νCO, refletem uma menor densidade eletrônica no centro metálico, 

diminuindo a eletrodoação para os ligantes TpRR’. Apesar de ser arriscado exercer uma 

comparação com base em dados tão limitados, sem outras informações experimentais e/ou 

teóricas que os confirmem, pode-se distinguir uma série que ordene os ligantes TpRR’ de acordo 

com a capacidade de eletrodoação:[60c]. 

 

{TpR2} (R = alquil) > {TptBu} ≈ {TpiPr} ≈ {TpMe} ≈ {TpMs} > {Tp} > {TpPh2} ≈ {TpPh} 

> {TpCF3,Tn} > {TpiPr,4Br} > {TpCF3,Me} 
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2.3- O ligante Imido  

Nos últimos anos, poucas áreas na química inorgânica têm sofrido crescimento tão 

extraordinário, como quanto a química dos metais de transição contendo o ligante imido. Estes 

ligantes [NR]2- encontram-se coordenados ao centro metálico através de ligação múltipla metal-

nitrogênio (LnM = NR ou LnM ≡ NR). Um conjunto particular de propriedades dos compostos 

contendo grupos imido é atribuído ao próprio fragmento imido e ao complexo, considerando 

principalmente a interação M(dπ)-N(pπ). Estas propriedades podem variar desde uma grande 

estabilidade até uma extraordinária reatividade, e são dependentes do metal, do seu estado de 

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

O ligante imido pode estar ligado ao metal através de uma ligação σ, e também através de 

uma ou duas interações π. O Esquema 2.3 ilustra as ligações de valência nesta interação. A 

estrutura (A) descreve o nitrogênio hibridizado na forma sp2, conduzindo a uma ligação dupla 

M=N (1σ, 1π), e um ângulo de ligação inclinado M-N-R onde um par isolado encontra-se no 

orbital do N(sp2). De modo formal, o diânion imido [NR]2- comporta-se como um doador de 

quatro elétrons (4e-). No entanto, a maioria dos fragmentos M-N-R estruturalmente 

caracterizados estão próximos de linear, sugerindo uma hibridização sp para o nitrogênio, na qual 

resulta um par isolado no orbital p puro (B e C). Na estrutura (B), a dupla ligação (1σ, 1π) é 

mantida, caso restrições simétricas não permitam a doação do par isolado. No entanto, na maioria 

dos sistemas, a doação do par isolado p(π)→M(d) é muito efetiva, levando à estrutura ilustrada 

em (C) com ordem de ligação igual a 3. Neste caso, o diânion [NR]2- doa seis elétrons (6 e-) para 

o metal (1σ, 2π). 

M N
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[NR]2- 4e- 4e- 6e-

NM R

 

Esquema 2.3 
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Poucos ligantes imido com alto grau de inclinação são conhecidos. O exemplo clássico é 

encontrado no complexo bis(imido) Mo(=NPh)2(S2CNEt2)2, o qual contém um ligante imido 

inclinado [Mo-N-C = 139,4(4)°, Mo-N = 1,789(4) Å] e um linear [Mo-N-C = 169,4(4)°, Mo-N = 

1,754(4) Å]. Considerando o imido inclinado (estrutura A), é possível descrever este complexo 

como um composto de 18 elétrons [62]. Mais recentemente, outros ligantes com alto grau de 

inclinação foram identificados, incluindo complexos tris(imido) Mn(=N-t-Bu)3Cl, onde os 

ângulos caem em uma estreita faixa de 138,5(3) a 141,8(3)°, sendo que este encontra-se entre 

aqueles que apresentam os ângulos de ligação M-N-C mais agudos quando comparados aos já 

descritos na literatura [63]. 

Bercaw e colaboradores,[64] descreveram a estrutura do Cp*
2Ta(=NPh)H, a qual 

apresenta uma longa ligação Ta-N de 1,831(10) Å, mas um ângulo linear Ta-N-C próximo de 

177,8(9)°. Embora um orbital sp do N esteja envolvido na linearidade da ligação Ta-N-C, a tripla 

ligação Ta≡N não é realmente formada. A estrutura (B) do Esquema 2.4 (com algum componente 

de C) é talvez a estrutura mais próxima para Cp*
2Ta(=NPh)H a partir da evidência apresentada, 

indicando que a segunda ligação Ta←N π é extremamente fraca. 

A estrutura C é nitidamente a descrição correta para as ligações imido em um grande 

número de complexos. Para complexos octaédricos mono(imido) em estados de oxidação d0 até 

d2, como Ta(=NAr)Cl3(py)2 e Re(=NPh)Cl3(PPh3)2,
 a ordem de ligação M≡NR é 3. Os complexos 

tetraédricos bis(imidos) em estado de oxidação d0 até d2, como W(=NAr)2(PMe2Ph)2 e 

Mo(=NAr)2(CH2Ph)2, e para os complexos bipiramidais trigonal bis(imidos) d0 com imidos 

equatoriais, por exemplo, Ta(=NAr)2Cl(py)2 e Re(=N-t-Bu)2ClL2 também possuem ligantes 

imido que podem ser descritos como ligações triplas M≡NR, como na estrutura C. 

Utilizando-se estes simples argumentos de ligação de valência, comprimentos de ligação 

imido M-N e ângulos M-N-C, pode-se assumir que estes dados refletem o que há de mais 

próximo entre os dados estruturais a partir da descrição da ligação localizada. No entanto, tem se 

tornado evidente nos últimos anos que tentativas de relacionar estes parâmetros estruturais com 

ordem de ligação M-N, ou com o número de elétrons doados por estes ligantes devem ser feitas 

com cautela. Um enfoque, levando em consideração os orbitais moleculares (OM), é necessário 

para entender as preferências estruturais, ordem de ligação M-N, e outros aspectos relacionados 

as ligações nos compostos imido, particularmente aqueles relacionados aos ligantes com forte 

doação π. 
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2.4- Suportes 

Os processos de polimerização comercial que utilizam catalisadores solúveis são muito 

poucos. Nestes processos são produzidos polímeros de baixa cristalinidade, os quais são solúveis 

no meio reacional, como elastômeros e copolímeros de etileno de baixa densidade, ou ainda, 

pode-se trabalhar com temperaturas acima do ponto de fusão do polímero, na faixa de 150oC. 

Desta forma, o sucesso comercial destes catalisadores solúveis está associado à compatibilidade 

com as plantas industriais, as quais utilizam basicamente os processos em lama (slurry), com 

mônomero líquido (bulk) e fase-gás, empregando catalisadores Ziegler-Natta ou Philips 

heterogêneos. Nestes processos, geralmente os polímeros obtidos apresentam alta densidade ou 

cristalinidade (PE de alta densidade, PE linear de baixa densidade, PP isotático), e são insolúveis 

no meio reacional [65]. 

Levando em consideração os aspectos mencionados acima, a imobilização de 

catalisadores solúveis é uma alternativa necessária para a utilização destes em plantas industriais. 

De forma geral, o suporte serve como base para o componente catalítico, causando alguns efeitos 

desejáveis: produz maior área exposta para o agente ativo, e, portanto, maior atividade catalítica 

quando o agente tem pouca área de superfície, ou produz igual área e atividade com muito menos 

material; aumenta a estabilidade do catalisador, mantendo os cristais do material ativo longe uns 

dos outros, evitando a sua sinterização e conseqüente perda de atividade; protege o catalisador de 

venenos, pois em alguns casos, o suporte, devido à sua grande superfície, adsorve 

preferencialmente venenos que iriam desativar o constituinte ativo [66]. Do ponto de vista 

específico de catalisadores de polimerização, quando o complexo é imobilizado sobre um 

suporte, é possível evitar o processo de “fouling” no reator, ou seja, a formação de finos no 

reator, e ainda, é possível produzir polímeros com morfologia desejada, já que o polímero tende a 

adquirir a morfologia do suporte. Sendo assim, os catalisadores homogêneos para polimerização 

têm sido suportados utilizando-se diversos métodos e diferentes suportes inorgânicos e orgânicos.  

No presente trabalho foram utilizados apenas suportes inorgânicos, tais como: SiO2, SiO2 

modificada com MAO, SiO2-Al2O3, MCM-41, MgO, e MgCl2. A seguir serão feitos alguns 

comentários à respeito de cada um destes suportes. 
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2.4.1- Sílica 

A sílica predomina entre os suportes utilizados para os catalisadores metalocênicos. O 

tamanho de suas partículas é variável (50-100 µm), podendo apresentar diferentes áreas 

superficiais e diferentes tamanhos de poros [67]. Sua superfície é relativamente inerte e consiste 

essencialmente de grupos Si-OH e água fisicamente adsorvida. Os grupos silanóis apresentam 

diferentes estruturas e concentrações, dependendo da temperatura de desidratação, podendo-se 

apresentar na forma de geminal, vicinal, isolado, ou ainda pode-se formar ligações siloxano 

(Esquema 2.4). Grande parte da água é removida na temperatura de 100-110oC, gerando uma 

sílica totalmente (110oC) ou parcialmente hidroxilada (acima de 110oC) [68].  
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Esquema 2.4 

 

Os grupos hidroxila podem reagir com complexos metálicos, sendo que a reação na 

superfície ocorre através da eliminação de um ou mais ligantes do complexo organometálico (por 

exemplo, haleto ou alcóxidos) para formar ligações Si-O-M. Especificamente no tocante a 

catalisadores de polimerização, a imobilização de zirconocenos pode levar à formação de 

espécies inativas sobre a superfície da sílica. Dos Santos e colaboradores verificaram que quando 

o complexo (n-BuCp)2ZrCl2 foi suportado em sílica tratada sob vácuo à temperatura ambiente, o 

catalisador suportado apresentou atividade muito baixa. Eles atribuíram isto à formação de uma 

espécie não reativa livre de cloro (18) [69].  
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Os grupos –OH da superfície da sílica também podem ser removidos pelo tratamento com 

alquilalumínios, como o MAO, por exemplo, ocorrendo neste caso a liberação de metano 

(Esquema 2.5). 
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Esquema 2.5 

 

2.4.2- Sílica-Alumina (SiO2-Al2O3) 

A superfície da SiO2-Al2O3 é caracterizada pela existência de sítios ácidos de Brönsted e 

de Lewis (19). O primeiro é constituído de grupos hidroxilas ligados em ponte entre um átomo de 
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alumínio e um átomo de silício. Os sítios de Lewis correspondem a átomos de alumínio 

tricoordenado, formados por desidratação, ao longo do tratamento térmico [70]. 
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2.4.3- Mobil Composition of Matter (MCM-41)  

O MCM-41 é um sólido mesoporoso, o qual apresenta um arranjo de poros ordenados 

regularmente com uma estreita distribuição de tamanho de poros (20). Trata-se de um 

aluminossilicato, e a incorporação de alumínio na estrutura da sílica produz sítios ácidos. No 

entanto, independente da quantidade de alumínio, o MCM-41 apresenta somente uma fraca 

acidez [71]. 

 

20 

2.4.4- Óxido de Magnésio (MgO) 

O MgO é formado por íons Mg2+ e O-2 pentacoordenados. A sua superfície é neutra, e não 

é necessária a presença de íons adicionais para o balanço de cargas (21). No entanto, os prótons 

Sítio ácido de Lewis 
Sítio ácido de Brönsted 
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estão geralmente na superfície (grupos –OH). Estes são formados por adsorção dissociativa da 

água, e são observados por espectroscopia de infravermelho. Os íons O-2 e grupos –OH da 

superfície do MgO são básicos, e a química da superfície do MgO é dominada por sua basicidade 

[72]. 
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2.4.5- Cloreto de Magnésio (MgCl2) 

O MgCl2 é um sólido cristalino que apresenta diferentes faces, e por isso pode gerar 

diferentes sítios ativos, dependendo da face em que o complexo encontra-se ligado. Em uma das 

faces, os átomos de magnésio estão coordenados a 4 ou 5 átomos de cloro, enquanto em outra 

face os átomos de magnésio estão coorden ados a 6 átomos de cloro. Estes cortes laterais 

correspondem as faces (110) e (100) como mostra a Estrutura 22. Na estrutura do MgCl2, as 

arestas (“edges”) constituem-se também de sítios de imobilização. 
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2.5- Métodos de imobilização de catalisadores 

Levando em consideração, que a maioria dos métodos de imobilização investigados na 

literatura estão relacionados aos metalocenos, as referências citadas também tratam deste tipo de 

catalisador, mas os métodos podem ser utilizados também para catalisadores “não-

metalocênicos”. 

Os catalisadores metalocênicos suportados podem ser preparados através de diferentes 

métodos, dentre os quais serão comentados aqui os seguintes: (I) Imobilização direta sobre 

suportes inorgânicos como: SiO2, Al2O3, zeolitas, MgCl2, etc [73]; (II) Imobilização sobre sílica 

modificada através da reação com: MAO, R3Al, ou outros compostos; [73] (III) Imobilização do 

catalisador “in situ” [74]; (IV) Síntese “in situ” sobre o suporte [75] (V) Síntese “in situ” sobre 

sílicas híbridas. 

 

2.5.1- Imobilização direta sobre suportes inorgânicos (método I) 

Consiste na reação ou adsorção direta dos compostos metalocênicos sobre o suporte. 

Dependendo da temperatura de pré-tratamento térmico da sílica, por exemplo, antes de suportar o 

metaloceno, diferentes complexos podem ser formados na superfície, os quais são mostrados no 

Esquema 2.6 [73]. 
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Esquema 2.6 

 

Complexos Oxo (espécies tipo A) ligados covalentemente à sílica são inativos na 

polimerização, enquanto complexos iônicos fracamente ligados (espécies tipo D), em uma 

concentração de aproximadamente 1 % são ativos. A interação de compostos metalocênicos com 

a superfície da sílica gera outros complexos (Tipo B). Dependendo da acidez de Brönsted da 

sílica, a adsorção do metaloceno pode ser acompanhada de significante decomposição, quando 

este reage com os grupos –OH vicinais da sílica formando espécies inativas do tipo B, onde 

ocorre a formação de duas ligações covalentes e um dos ligantes sai da esfera de coordenação. 

Espécies do tipo C também podem ser formadas quando uma grande quantidade de metaloceno é 

colocado sobre a sílica, e provavelmente parte dele é adsorvido sobre sítios siloxanos. 

Levando em consideração as reações descritas acima, pode-se observar que somente uma 

pequena fração da quantidade total do metaloceno adsorvido é ativa na polimerização de olefinas. 

Desta forma, não é surpreendente que para estes complexos sejam encontradas atividades uma ou 

duas ordens de magnitude menores quando comparadas com seus sistemas homogêneos. 

A- OXO (espécies inativas) 

B- Formação de duas ligações e decomposição 
(espécies inativas) 

C- Complexo adsorvido                                            Lixiviação 

D- 1 % de espécies ativas formadas                        Lixiviação 
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Finalmente, se MAO é adicionado como cocatalisador no meio reacional para polimerizações, 

desorção do complexo devido à lixiviação dos complexos ativos C e D, fracamente ligados, tem 

sido observado, produzindo determinada quantidade de espécies solúveis. 

Contudo, algumas vantagens podem ser obtidas através da reação direta do complexo 

sobre a sílica. Neste caso, polímeros com pesos moleculares mais elevados são obtidos, quando 

comparados àqueles produzidos por catalisadores análogos solúveis e menor quantidade de MAO 

é necessária para a polimerização [73]. O aumento do peso molecular geralmente é atribuído ao 

fato de um dos lados do sítio estar bloqueado pela superfície do suporte, dificultando a etapa de 

desativação. Em outras palavras, a transferência por eliminação β de hidrogênio entre os dois 

centros metálicos é impedida, resultando em um aumento da cadeia polimérica, e 

conseqüentemente, um aumento do peso molecular. A redução no teor de MAO tem sido 

atribuída ao fato de que o suporte, na qualidade de ligante volumoso, pode assumir parcialmente 

o papel de MAO, no tocante à estabilização da espécie ativa. 

Levando-se em consideração que a grande maioria dos exemplos citados na literatura de 

catalisadores suportados utilizam basicamente catalisadores metalocênicos, a seguir serão dados 

alguns exemplos destes catalisadores suportados através do método de imobilização direta. 

Apesar do MAO e dos boranos serem os cocatalisadores mais utilizados, os catalisadores 

continuam sendo estudados com alquilalumínios devido ao baixo custo, estabilidade e grande 

disponibilidade destes cocatalisadores [76]. Assim, na seqüência, serão ilustrados alguns 

exemplos de catalisadores suportados diretamente sobre o suporte avaliados em presença de 

diferentes cocatalisadores. 

Chien e Hsieh imobilizaram os complexos Cp2ZrMe2 e CpTiMe3 sobre Mg(OH)Cl, e 

estes complexos suportados foram ativados com AlEt2Cl separadamente e testados na 

polimerização do propileno. No entanto, ambos complexos suportados apresentaram baixa 

atividade na produção de polipropileno [77]. Quando foi utilizado MgCl2 como suporte para o 

complexo Cp2TiCl2 e AlEt2Cl como cocatalisador, este sistema apresentou atividade na 

polimerização do etileno maior do que aquela apresentada em meio homogêneo [78]. 

Suportes poliméricos também podem ser utilizados. Estes suportes podem ser sintetizados 

com perfeição e controle [79], e são funcionalizados permitindo uma ligação covalente bem 

definida entre o pré-catalisador, cocatalisador e suporte. Além disso, polímeros 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 interação dos grupos ligados ao polímero 

com o complexo metálico. Desta forma, o suporte polimérico tanto pode aumentar a estabilidade, 

como contribuir para a desativação do catalisador [81]. 

Como exemplo de aplicação utilizando suporte polimérico, o copolímero estireno-4-

amino-estireno reage com complexos L(N-t-Bu)VCl2 (L = Cp, Cl) para formar complexos de 

vanádio contendo o ligante imido suportados (Esquema 2.7) [6b,82]. Quando se utiliza AlEt2Cl 

como cocatalisador, o derivado Cp polimeriza etileno com atividade de 10 a 50 maior que o 

derivado Cp(N-t-Bu)VCl2 não suportado. 

 

NH2

CH2 CH2 CH2] CH2[ ][

L(N-t-Bu)VCl2

(L = Cl, Cp)

N

CH2 CH2 CH2] CH2[ ][

V
Cl

Cl
L  

Esquema 2.7 

 

O método de imobilização direta também é utilizado para misturas de catalisadores. Os 

catalisadores single-site produzem polímeros com estreita distribuição de peso molecular e isto 

faz com que os materiais poliméricos produzidos por estes catalisadores sejam de difícil 

processamento. Em outros casos, não apenas tratando-se de catalisadores single-site, busca-se 

modificar as propriedades dos polímeros obtidos por um determinado catalisador [65]. 

A título de ilustração, podemos citar o exemplo em que Cp2HfCl2 e Et(Ind)2ZrCl2 foram 

suportados sobre sílica individualmente e em conjunto, para determinar a influência da pressão 

do etileno e hidrogênio na distribuição do peso molecular do polietileno produzido. Polímeros 

unimodais e bimodais são produzidos dependendo das condições de polimerização [83]. A 

contribuição relativa do complexo de zircônio na curva de distribuição do peso molecular 

aumenta com o aumento da pressão do etileno e com a temperatura. O complexo de háfnio é mais 

reativo com relação ao hidrogênio. No entanto, o complexo de zircônio não é praticamente 

afetado. A altas concentrações de H2, Cp2HfCl2 forma fração de baixo peso molecular, enquanto 

o Et(Ind)2ZrCl2 forma a fração de alto peso molecular.  



 52

2.5.2- Imobilização sobre sílica funcionalizada (método II) 

Este método é baseado na modificação da sílica através de tratamento químico (com 

MAO ou trimetilalumínio, por exemplo) antes de suportar o metaloceno. Segundo Muñoz-

Escalona, esse MAO pode estar simplesmente depositado sobre o suporte, facilmente 

desprendendo-se do suporte. Após adsorção do MAO na sílica, os catalisadores são geralmente 

preparados pela adição do metaloceno ao suporte. É assumido que a imobilização do metaloceno 

sobre a sílica modificada procede através da extração de uma metila (ou Cl) pelo MAO ligado, 

formando a espécie ativa catiônica. Desta forma não é necessário MAO para ativação. O 

Esquema 2.8 ilustra o procedimento descrito acima [73]. 

 

+ L2MCl2 [MAO]- * (MCH3L2)+
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Esquema 2.8 

 

Como os complexos metalocênicos estão ligados ao suporte através de uma interação 

iônica fraca, eles podem “flutuar” sobre o MAO [84] assemelhando-se, desta forma, aos sistemas 

homogêneos. O resultado é um sistema catalítico mais ativo, mas com atividade menor que os 

catalisadores solúveis ou homogêneos. Devido à mobilidade das espécies ativas, desativação 

bimolecular pode ocorrer, produzindo polímeros com pesos moleculares (Mw) menores que os 

polímeros obtidos com catalisadores preparados através do Método I, mas similares àqueles 

obtidos com os sistemas homogêneos [73]. A seguir serão dados alguns exemplos nos quais 

utiliza-se o método adsorção sobre sílica funcionalizada 

O complexo Cp2TiCl2 foi suportado sob sílica e ativado com diferentes alquilalumínios do 

tipo AlEtnCl3-n, e posteriormente testado na polimerização do etileno. Foram obtidos diferentes 

tipos de polietilenos, dependendo do procedimento de preparação adotado. Quando foi feita 

inicialmente a modificação da sílica com o alquilalumínio e depois a reação com o titanoceno, 

obteve-se PE com peso molecular mais elevado do que aquele obtido no sistema homogêneo. A 
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distribuição do peso molecular Mw/Mn também foi maior para o sistema heterogêneo. Já, quando 

foi feito inicialmente a imobilização do titanoceno e depois foi adicionado o cocatalisador, 

obteve-se PE com distribuição bimodal, sendo que um dos componentes apresentou peso 

molecular similar ao polímero obtido com o catalisador em meio homogêneo, sugerindo 

lixiviação de catalisador do suporte [85]. 

Complexos à base de Ni suportados (23) têm sido utilizados na polimerização do etileno. 

Os catalisadores foram suportados através de imobilização sobre SiO2/MAO (23 % Al/SiO2). As 

reações foram realizadas utilizando heptano como solvente, pressão de 4,0 bar, e TiBA (Al/Ni = 

700) como cocatalisador [86]. 
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As atividades obtidas com estes sistemas catalíticos à base de Ni são comparáveis àquelas 

obtidas com os catalisadores metalocênicos. As atividades para os sistemas suportados são 

menores quando comparadas com os sistemas homogêneos análogos. Além disso, as atividades 

diminuem com a temperatura de polimerização. Os sistemas suportados produziram polímeros 

com pesos moleculares maiores do que os obtidos com os sistemas homogêneos. As 

polidispersões 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 copolimerização do etileno com 

olefinas-α quando se utiliza catalisadores metalocênicos [87]. 
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 Catalisadores à base de Fe (24) foram também suportados e testados na polimerização do 

etileno nas mesmas condições dos catalisadores à base de Ni (Catalisadores de Brookhart) [88]. 

No entanto os catalisadores à base de Fe não são ativos usando TiBA como cocatalisador. Desta 

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

iPr

iPr

SiO2/MAO(23% Al/SiO2)(0,5% Fe)/MAO
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PC2H4 = 4,0 bar
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24 

 

Este catalisador de Fe apresentou atividades menores quando comparadas com os 

catalisadores de Ni. O catalisador suportado de Fe é mais estável que o análogo homogêneo, pois 

o primeiro apresentou atividade a temperaturas maiores que 70oC, enquanto o catalisador 

homogêneo não apresentou atividade nestas condições. Da mesma forma que os catalisadores à 

base de Ni, o peso molecular dos polímeros produzidos com o catalisador heterogêneo são 

maiores do que o sistema homogêneo. No entanto, em ambos os sistemas catalíticos (homogêneo 

e heterogêneo) a polidispersão dos polímeros foi bastante larga, entre 4-27. 

 

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

Este sistema catalítico é preparado diretamente no reator, através da adição simultânea da 

solução do catalisador metalocênico homogêneo, da sílica modificada com MAO, e um 

cocatalisador, como por exemplo, trimetilalumínio (TMA), seguido da adição do monômero. Por 

este método, não são necessárias outras etapas de preparação. Este sistema combina metaloceno 

suportado e polimerização em uma etapa, e é capaz de produzir polietileno e copolímeros de 
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etileno/olefinas-α com altas atividades, polímeros com boa morfologia, minimizando o processo 

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

 

 

Esquema 2.9 

 

O mecanismo de polimerização “ïn situ” pode ser dividido nas seguintes etapas: (1) 

contato inicial entre o suporte e o catalisador metalocênico homogêneo, (2) ativação dos sítios 

ativos, e (3) exposição e ativação dos novos sítios formados pela fragmentação do catalisador. 

Parece que os sítios ativos são formados pela complexação do metaloceno e moléculas do MAO 

suportadas na SiO2/MAO (etapas 1 e 2). A polimerização começa com a injeção de etileno, 

causando fragmentação do suporte e crescimento da partícula polimérica. É razoável assumir que 

moléculas adicionais do MAO suportado sobre a SiO2/MAO ficarão expostas durante esta etapa, 

e portanto ativadas pelas moléculas do complexo que permanecem em solução (etapa 3) [89]. 

Com o objetivo de comparar o comportamento dos metalocenos Et[Ind]2ZrCl2, Cp2HfCl2 

e [(C5Me4)SiMe2N(tert-Bu)TiCl2 em meio homogêneo e imobilizados “ïn situ”, Soares e 

colaboradores estudaram a copolimerização do etileno e hexeno-1 com os correspondentes 

metalocenos imobilizados “ïn situ”. MW e MWD dos polímeros obtidos com os sistemas 

Cp2HfCl2 e [(C5Me4)SiMe2N(tert-Bu)TiCl2 em meio homogêneo são significativamente 

diferentes. No entanto, para o sistema Et[Ind]2ZrCl2, tanto a polimerização em meio homogêneo 

como a imobilização “ïn situ” produziram polímeros com MWD similares. Os metalocenos 

imobilizados “ïn situ” produziram polímeros com menores teores de hexeno-1 do que os 

correspondentes catalisadores metalocênicos em meio homogêneo [91]. 
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2.5.4- Síntese “in situ” do catalisador suportado (método IV) 

Este método consiste em imobilizar o complexo via ligação covalente entre o ligante e o 

suporte utilizando várias etapas de síntese [92]. É importante salientar, que através deste método, 

é possível formar ligações Si-C, as quais são mais estáveis do que as ligações Si-O-M, reduzindo 

desta forma o processo de lixiviação do catalisador. Por exemplo, ligantes ciclopentadienila têm 

sido imobilizados sobre suportes como óxidos e polímeros, e subsequentemente metalados para 

formar complexos metálicos [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 heteroátomo.  

Soga e colaboradores selecionaram uma série de ligantes e reagiram com sílica 

parcialmente desidroxilada na presença de SiCl4, SnCl4, ou 1,1,2,2-tetrabromoetileno, seguida da 

substituição com ânions indenila ou fluorenila. Estes foram utilizados para sintetizar metalocenos 

in situ (Esquema 2.10). Os catalisadores contendo o grupo indenil polimerizam propeno com 

formação de PP isotático, com pontos de fusão elevados (164oC) [94]. 
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Esquema 2.10 

 

O Esquema 2.11 ilustra um exemplo, onde inicialmente o sal de Tl do cloreto de 

zircônio(1,5-bis(ciclopentadienil)-hexametiltrisiloxil)(indenil) reage com a sílica funcionalizada 

dando o complexo metálico resultante, onde o ligante Cp encontra-se ligado à superfície da sílica. 

Este catalisador polimeriza etileno na presença de MAO com atividades muito maiores do que as 

obtidas com o Cp(Ind)ZrCl2 suportado em sílica [95]. 
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Esquema 2.11 

 

Para imobilização de complexos de geometria tensionada (constrained geometry 

complexes -CGCs), um suporte amino- funcionalizado é geralmente utilizado em lugar de um 

suporte ciclopentadienila-funcionalizado. No entanto, a grande quantidade de aminas na 

superfície, bem como as interações entre as aminas e a superfície podem criar múltiplos tipos de 

sítios para ligação [96]. Deste modo, para construir CGC “single-site” em superfícies aminosílica 

via várias etapas de síntese, aminosílicas bem definidas são necessárias como materiais de 

partida. Recentemente, Jones e colaboradores prepararam um protocolo que permite a 

imobilização de metalocenos em sílica (Esquema 2.12) [75]. Utilizando esta aminosílica, eles 

desenvolveram um protocolo para sintetizar CGCs suportados à base de titânio [97]. Estes foram 

testados na polimerização do etileno usando MAO e boranos/trialquilalumínio como 

cocatalisadores [75].  
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      Esquema 2.12 

 

2.5.5- Síntese de sílicas-híbridas (método V) 

Uma outra alternativa de síntese de catalisadores suportados, em extensão ao método 

anterior, ao invés de funcionalizar uma sílica com determinado ligante, consiste em sintetizar a 

sílica, dotada dos ligantes de interesse resultando naquilo que denomina-se de uma sílica híbrida, 

ou seja, um suporte orgânico (ligantes)-inorgânico (sílica). 

Estes híbridos podem ser sintetizados por vários métodos, entre eles está o processo sol-

gel [98]. Neste processo, moléculas de Si(OH)4 condensam-se para formar uma rede de 

siloxanos. Como composto de partida silicatos solúveis (geralmente silicato de sódio) eram 

comumente empregados. Na última década, no entanto, o uso de alcoxisilanos (Si(OR)4, com R = 

CH3, C2H5 ou C3H7) ganhou importância rapidamente [99]. 
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O método sol-gel consiste essencialmente em duas reações: hidrólise e condensação. A 

hidrólise dos grupos alcóxi, libera álcool, gerando espécies hidróxi, que por sua vez condensam-

se , formando ligações Si-O-Si, produzindo assim a rede da sílica (Esquema 2.13). 

Si OR +     H2O Si OH

Si +  HO Si Si O Si +  H2O

Si OR

OH

Si+  HO Si O Si +  ROH
}

 

Esquema 2.13 

 

O processo de condensação já ocorre mesmo que nem todos os grupos OR estejam 

hidrolisados. Pequenos oligômeros (“clusters”) são inicialmente formados através das reações de 

condensação, e também as partículas sol, as quais finalmente formam a rede. Desta forma, todas 

as espécies intermediárias ainda contêm grupos Si-OR e/ou Si-OH. Por esta razão, a hidrólise 

acontece paralela à condensação durante todos os passos do processo sol-gel [100]. 

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

metaloceno suportado à base de zircônio através do método sol-gel [101] (Esquema 2.14). 
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Baseado nos tópicos abordados nesta introdução observa-se que a área relacionada à 

síntese de catalisadores não metalocênicos vem permitindo o desenvolvimento de novos sistemas 

catalíticos alternativos àqueles empregando compostos metalocênicos. Os complexos não 

metalocênicos apresentam algumas vantagens relacionadas principalmente à fácil acessibilidade 

sintética destes catalisadores, e a possibilidade destes em produzir novos tipos de polímeros. 

Além disso, o desenvolvimento destes complexos tem permitido uma maior facilidade no que se 

refere ao patenteamento de processos envolvendo estes catalisadores, fato este não encontrado 

para sistemas metalocênicos, considerando o elevado número de patentes já depositadas. 

 Por outro lado, independentemente do sistema catalítico (metalocênico ou não 

metalocênico), a quase totalidade dos processos industriais empregam sistemas catalíticos 

heterogêneos, e neste sentido a imobilização dos catalisadores homogêneos faz-se necessária. 

Esta imobilização pode ser feita através de diferentes métodos, sendo que cada um deles possui 

sua particularidade, gerando, através das reações de polimerização, diferentes produtos. 
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3. Objetivos 

 

3.1 Objetivo geral 

Investigar as possibilidades e limitações do desenvolvimento de catalisadores suportados 

à base de vanádio (V) contendo o ligante tris(pirazolil)borato (Tp) ativos para a polimerização do 

etileno. 

 

3.2 Objetivos específicos 

- Identificar suportes inorgânicos potenciais para imobilização dos complexos de vanádio 

- Correlacionar o método de imobilização com o teor de catalisador fixado, a natureza 

química das espécies geradas e com a atividade catalítica; 

- Avaliar o potencial catalítico de catalisadores híbridos suportados, formados pela 

imobilização de complexos de vanádio (V) e ferro (II), na polimerização do etileno; 

- Correlacionar método de imobilização dos catalisadores híbridos e propriedades dos 

polímeros resultantes 
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4. Parte Experimental 

 

4.1 Procedimentos gerais 

Todas as manipulações foram efetuadas usando linha de vácuo ou técnicas de Schlenk, 

sob atmosfera de argônio.  

 

4.1.1 Reagentes e solventes  

Tolueno, hexano, pentano e octano foram destilados em presença de Na/benzofenona e 

estocados sob argônio. Etanol foi destilado em presença de Mg e I2. Diclorometano foi destilado 

em presença de P2O5. VOCl3 (Aldrich), (EtO)3Si(CH2)3NCO (Aldrich), Na[Tp] (Aldrich), TEOS 

(Merck), SiCl4 (Merck) e ZrCl4 (Aldrich) foram adquiridos e utilizados conforme recebidos. Os 

compostos {TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1) [8], [LFeCl2] (L = 2,6-bis(imino)piridila) [36], Tl[TpMePh] 

[102] e K[TpMe2] [103] foram preparados seguindo procedimentos descritos na literatura. Sílica 

Grace 948 (255 m2.g-1), SiO2-Al2O3 (Ketjen, Amsterdam) (600 m2.g-1), MgO (Riedel) (60 m2.g-1) 

e MCM-41 (1027 m2.g-1) foram ativados sob vácuo (P < 10-4 mbar) durante 16 horas a 100ºC. Os 

suportes foram então resfriados sob vácuo e armazenados sob argônio. MCM-41 foi sintetizado 

no Japão de acordo com a literatura [104]. SiO2/MAO (23% em peso de Al/SiO2, Witco) e MgCl2 

(Tosoh) foram utilizados como recebidos. Etileno (White Martins) grau polimerização foi 

utilizado mediante purificação em colunas contendo peneira molecular. MAO (Eurecen, 5,21% 

em peso total de alumínio) foi utilizado como recebido, o TMA (Akzo, 100 %) foi utilizado como 

solução em tolueno (5,11 % em peso total de alumínio), TiBA (Akzo, 100 %), gentilmente doado 

pela Ipiranga Petroquímica, foi utilizado como solução em hexano em torno de 8,0 % em peso.  

 

4.2 Síntese dos complexos  

 

4.2.1 {TpMs*}V(O)Cl2 (2) 

Em um tubo de Schlenk foi pesado 0,30 g de Tl[TpMs*] (0,39 mmol) e adicionado 40 mL 

de tolueno. Posteriormente, à temperatura de –10 oC foi feita a adição de 0,80 mL de uma solução 

de VOCl3 (solução em pentano 0,505 M, 0,39 mmol). Durante a adição da solução ocorreu 

formação de uma solução de coloração vinho. Após 3 h de agitação à temperatura ambiente, a 
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mistura foi filtrada em filtro Schlenk para separar o sal TlCl formado durante a reação, e o 

solvente foi removido sob vácuo, resultando em um óleo acinzentado. Ao óleo resultante foi 

adicionado pentano, obtendo-se o produto como um sólido cinza (0,21 g, 78 % baseado no 

VOCl3). 
1H NMR (THF-d8): δ 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: νV=O = 

1.145 cm-1. 

 

4.2.2 {TpMePh]V(NtBu)Cl2 (3) 

Uma suspensão do Tl[TpMePh] (0,20 g; 0,29 mmol) em tolueno (20 mL) foi adicionado 

através de cânula à solução do V(NtBu)Cl3 (0,07 g, 0,29 mmol) em tolueno (30 mL) à 

temperatura ambiente. A reação ficou sob agitação durante 3 h. A mistura resultante foi filtrada 

através de cânula para separar o sal TlCl formado durante a reação, e o solvente removido sob 

vácuo, resultando em um óleo marron. Após adição de tolueno e pentano obteve-se o produto 

como um sólido marron (0,15 g, 32% baseado no Tl[TpMePh]). Anal. Calc. para C34H37BCl2N7V: 

Teórico: C, 60,38; H, 5,51; N, 14,50. Experimental: C, 55,46; H, 5,50; N, 13,04. 1H NMR 

(CD2Cl2): δ 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; tBu). 

 

4.2.3 {TpMe2}V(O)Cl2 (4) 

Em um Schlenk foi pesado 0,30 g de K[TpMe2] (0,89 mmol) e adicionado 40 mL de 

tolueno. Posteriormente, à temperatura de –10oC foi feita a adição de 1,8 mL de uma solução de 

VOCl3 (solução em pentano, 0,505 M, 0,89 mmol). Durante a adição da solução ocorreu a 

formação de uma solução de coloração vinho. Após 3 h de agitação à temperatura ambiente, a 

mistura foi filtrada para separar o KCl formado durante a reação, e o solvente foi removido sob 

vácuo, resultando em um sólido escuro, o qual foi lavado com pentano (0,12 g, 20% baseado no 

K[TpMe2]). 1H NMR (C6D6): δ 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 Caracterização dos complexos 

 

4.3.1 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) 

Os espectros de RMN foram obtidos em um espectrômetro Bruker DPX-200, em tubos de 

RMN com válvulas de teflon. As análises foram feitas à temperatura ambiente (25ºC). Os 

deslocamentos químicos foram expressos em ppm utilizando Me4Si como referência interna. As 

constantes de acoplamento são dadas em Hertz.  

 

4.3.2 Análise elementar (CHN) 

As análises elementares foram realizadas pelo Microanalytical Laboratory, no Instituto de 

Química de Rennes (França), e os resultados foram expressos como a média de duas 

determinações independentes. 

 

4.3.3 Espectroscopia na região do infravermelho (IV) 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos em um espectrômetro 

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

 

4.4 Modificação da sílica com alquilalumínio. 

 

4.4.1 Preparação da SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) 

A sílica modificada com MAO foi preparada pela impregnação de 1,0 g da sílica Grace 

948 (previamente tratada) com uma solução de MAO em tolueno (0,9 mL, de uma solução 

5,2 % em peso total de alumínio) à temperatura ambiente. A suspensão ficou sob agitação durante 

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

 

4.4.2 Preparação da SiO2/TMA (3,0 % em peso de Al/SiO2) 

A sílica modificada com TMA foi preparada pela impregnação de 1,0 g da sílica Grace 

948, termicamente tratada, com uma solução de TMA em tolueno (1,6 mL, de uma solução 5,1 % 

em peso total de alumínio) à temperatura ambiente. A suspensão ficou sob agitação durante 3 h, e 

depois o solvente foi removido sob vácuo. 
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4.5 Protocolos de imobilização dos catalisadores 

 

4.5.1 Procedimento geral para preparação dos catalisadores suportados através do “método 

de imobilização direta” 

Em uma preparação típica, uma solução do {TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1) em tolueno, 

correspondendo a 0,5 % de V/SiO2 foi transferida via cânula à suspensão contendo o suporte 

inorgânico. A suspensão ficou sob agitação a 50oC durante 4h. Depois de cessado o aquecimento, 

a mistura permaneceu sob agitação por mais 20h. Posteriormente foi feita a filtração em filtro 

Schlenk, e o sólido resultante foi lavado várias vezes (5 × 10 mL) com tolueno a 50ºC (até que a 

solução ficasse incolor), hexano (5 × 10 mL), e seco sob vácuo por 24 h à temperatura ambiente. 

Procedimento análogo foi realizado para os demais suportes e na imobilização do complexo 2. 

 

4.5.2 Procedimento geral para preparação dos catalisadores suportados através do 

“método de imobilização sobre sílica modificada” 

O procedimento adotado foi o mesmo utilizado para a preparação dos catalisadores 

suportados através do método “grafting sobre suporte direto”. No entanto para a preparação 

destes catalisadores, foram empregados os suportes SiO2/MAO (23% em peso de Al/SiO2) e 

SiO2/MAO (4,0% em peso de Al/SiO2). 

 

4.5.3 Procedimento geral para preparação dos catalisadores suportados através do “método 

de imobilização do catalisador “in situ” 

Os experimentos com imobilização dos catalisadores “in situ” foram realizados no reator 

de vidro Fischer-Porter. O procedimento geral para as reações foi o seguinte: inicialmente ao 

reator, sob fluxo de etileno, foram adicionados o solvente, a suspensão do suporte e finalmente a 

solução do catalisador. A mistura foi deixada sob agitação sob pressão de etileno durante 30 min, 

e por último foi adicionado MAO. A pressão de etileno utilizada foi de 3,0 atm, e a temperatura 

foi 30oC. Maiores detalhes deste procedimento serão descritos no ítem 5.2.5. 
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4.5.4 Síntese “in situ” do catalisador de vanádio contendo o ligante trispirazolilborato  

 

4.5.4.1 Funcionalização da sílica com grupos 3-isocianatopropilsilano  

A um balão Schlenk contendo sílica 948 (2,54 g; 0,0420 mol) termicamente tratada 

adicionou-se tolueno (50 mL), seguido da adição do 3-isocianatopropiltrietoxisilano  

(0,70 mL; 2,83 mmol). Durante a adição não foi observada mudança na coloração. A reação ficou 

sob agitação e refluxo durante 6 h. Posteriormente, o sólido branco resultante (Si-NCO, 5) foi 

filtrado em filtro Schlenk, lavado com tolueno e hexano, e seco sob vácuo. IR (nujol): νNCO 2264 

cm-1; Análise elementar: C: 3,61%; H: 1,00%; N: 1,17%. (0,83 mmol N/g SiO2). 

 

4.5.4.2 Preparação de Si-N=VCl3 (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 VOCl3 (0,3 mL; 3,18 mmol), formando uma solução 

escura. A reação ficou sob agitação e refluxo durante 4 h, e observou-se formação de um sólido 

marron e uma solução amarela. Posteriormente a suspensão foi filtrada em filtro Schlenk, e o 

sólido marron resultante (Si-N=VCl3, 6) foi lavado com hexano e seco sob vácuo. IR (nujol): 

ausência de νNCO 2264 cm-1. Análise elementar: C: 3,75 %; H: 1,03; N: 1,14 %. (0,81 mmol N/g 

SiO2). BET: área específica = 173,70 m2/g. 

 

4.5.4.3. Preparação do Si-N=V(Tp)Cl2 (7) 

Numa terceira etapa, foi feita a reação do produto obtido na etapa anterior com o Na[Tp], 

ou seja, em um balão Schlenk foi pesado 0,24 g da sílica funcionalizada contendo o complexo de 

vanádio e adicionou-se CH2Cl2 (50 mL), formando uma suspensão marron. Posteriormente foi 

feita a adição da suspensão do [Na]Tp em CH2Cl2. A reação ficou sob agitação à temperatura 

ambiente durante 3h. Posteriormente, a solução resultante foi decantada através de cânula filtro 

para outro Schlenk e o sólido verde-acinzentado resultante foi lavado com etanol para remover o 

NaCl formado durante a reação. O sólido resultante (7) foi seco sob vácuo. A solução verde 

resultante foi levada até remoção total do solvente, não restando nada no balão Schlenk.  
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4.5.5. Preparação da sílica híbrida  

 

4.5.5.1 Método A 

 Em um balão de três bocas, sob argônio, foi adicionado etanol (45 mL) seguido da adição 

de TEOS (10,0 mL; 44,6 mmol). A seguir foi adicionada gota a gota uma solução de hidróxido de 

amônio/etanol PA (10,0 mL), e por último através de um funil de adição, o 3-

isocianatopropiltrietoxisilano (1,10 mL; 45,0 mmol). Após adição do 3-

isocianatopropiltrietoxisilano foram observados a turvação da solução e o posterior  aparecimento 

de um sólido branco. Após 6h de reação, a agitação foi desligada e ficou sob repouso durante 17 

h no balão. Finalmente o sólido branco foi filtrado através de filtro Schlenk e foi seco sob vácuo. 

 

4.5.5.2 Método B 

 A um balão de três bocas, sob argônio, foi adicionado tolueno (50 mL), seguido da adição 

do TEOS (10 mL; 46,6 mmol). A seguir foi feita a adição do 3-isocianatopropiltrietoxisilano (1,0 

mL; 44,6 mmol). A reação ficou sob agitação durante 5h, a 60ºC. Depois o aquecimento foi 

desligado, mas a agitação foi mantida por 9 dias. Finalmente foi feita a adição de água destilada 

(3,2 mL; 118,0 mmol), e a agitação foi mantida a 60oC durante 18h. Como resultado final, 

obteve-se uma solução turva. 

 

4.5.5.3 Método C 

A um balão Schlenk foi adicionado 2,7 mL (23,0 mmol) de SiCl4. Em outro Schlenk foi 

colocado ZrCl4 (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 agitação durante alguns 

minutos. Depois esta mistura foi adicionada ao balão Schlenk contendo o SiCl4, o qual foi 

colocado em um banho a 90ºC. A reação ficou sob agitação durante 20 min, sendo que nos 

primeiros 5 min de reação, foi possível observar formação do gel. IV: ausência de  

νNCO 2.264 cm-1. 
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4.6 Caracterização dos catalisadores suportados  

 

4.6.1 Fluorescência de raio-x (XRF) 

A quantidade de metal em alguns catalisadores suportados foram determinados por 

Espectroscopia de Fluorescência de Raio-X (XRF) usando um espectrômetro 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 homogêneas (aplicando uma pressão de 12 MPa). 

 

4.6.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e análise por microsonda eletrônica 

(EPMA) 

Medidas por microsonda eletrônica (EPMA) e microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) foram realizadas para avaliar a distribuição de metal no grão do catalisador e morfologia 

do grão, 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 então cobertos com carbono através de técnicas convencionais 

de sputtering. A voltagem de aceleração empregada foi 20 kV e uma corrente de 3 × 10-8 A para 

EPMA, enquanto que para MEV a corrente foi de 1 × 10-10 A. 

 

4.6.3 Espectroscopia de reflectância difusa no infravermelho (DRIFTS) 

 As medidas de DRIFTS foram feitas em um Espectrômetro Bomem MB-102. As amostras 

foram transferidas sob atmosfera de nitrogênio. As medidas foram na região de  

4000-500 cm-1. As amostras foram analisadas na forma de pó, coadicionando 32 varreduras a 

uma resolução de 4cm-1. O espectro foi coletado em unidades de reflectância e transformado em 

unidades de Kubelka-Munk. 

   

4.6.4 Adsorção de N2 (Método BET) 

A área específica da superfície foi determinada através do método BET a partir dos dados 

de adsorção do N2 usando um analisador de área superficial e tamanho de poros da Micrometrics, 

modelo Gemini. As amostras foram submetidas, antes das medidas de adsorção de nitrogênio, a 
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um tratamento térmico e vácuo durante 4 h, sendo que as temperaturas foram de 110 e 80oC para 

os suportes e catalisadores, respectivamente. 

 

4.7 Reações de polimerização 

 

4.7.1 Reações de polimerização com etileno 

 Os experimentos de polimerização foram realizados em três reatores de vidro, 

dependendo do caso.  

 

4.7.1.1 Reator de vidro de fluxo contínuo (1L) 

Um reator de fluxo contínuo de 1L (Figura 4.1a), com agitação mecânica e banho 

termostatizado e pressão de etileno de 1 atm, ao qual, para eliminar traços de impurezas 

reacionais, adicionou-se 400 mL de hexano (desaerado e armazenado sob peneira molecular e 

atmosfera de argônio) e 3 mL de uma solução a 10% de TEA (trietilalumínio) na lavagem do 

reator. Esta mistura foi agitada por 30 min sob atmosfera de argônio e retirada. Este reator foi 

utilizado para as reações envolvendo os catalisadores que foram suportados através do “Método 

de Imobilização Direta” e “Método de Imobilização Sobre Sílica Modificada” (ver itens 4.5.1 e 

4.5.2). 

 

4.7.1.2 Reator de vidro de fluxo contínuo (100 mL) 

Um outro reator de fluxo contínuo, este de 100 mL (Figura 4.1b), com agitação 

magnética, banho termostatizado e pressão de etileno igual a 1,2 atm, foi utilizado nas reações de 

polimerização empregando 6 e 7. Este reator também foi utilizado para estudos preliminares, 

onde foi necessário preparar os catalisadores suportados para análises posteriores de 

determinação de metal. Este reator, a fim de eliminar traços de água e impurezas reacionais, 

depois de lavado foi seco em estufa a 180ºC por 18 h e esfriado sob vácuo. 

 

4.7.1.3 Reator de vidro Fischer-Porter 

O terceiro reator (Figura 4.1c), foi utilizado nas demais reações de polimerização, 

inclusive nas reações onde os catalisadores foram suportados através do Método de Imobilização 

“in situ”. Este reator, denominado Fischer-Porter, é equipado com uma barra de agitação 
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magnética e uma tampa  hermética de aço inoxidável, provida de uma válvula agulha de entrada e 

saída, e uma válvula esfera para injeções, e um controlador de pressão. A pressão de etileno 

utilizada foi de 3 atm. 

O procedimento reacional foi iniciado com a adição do solvente para a reação (tolueno ou 

hexano), e após adicionou-se o cocatalisador, metilaluminoxano. O sistema permaneceu sob 

agitação e pressão de etileno constante até que se estabelecesse o equilíbrio térmico. A reação de 

polimerização foi iniciada com a adição do precursor catalítico. A pressão de etileno e a agitação 

foram mantidas constantes e, depois de transcorridos o tempo necessário, a reação foi 

interrompida com a adição de uma solução de etanol/HCl 1%. O polímero foi filtrado, lavado 

com água (5 × 50 mL) e etanol (2 × 50 mL), seco sob vácuo a 70ºC e pesado. Com base nos 

resultados de múltiplos ensaios, a atividade foi determinada quando à diferença destes estiveram 

numa faixa de 10 %. 

 

4.7.2 Reações de polimerização com etileno utilizando uma mistura de catalisadores  

Neste estudo foram utilizados os complexos {TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1) e [LFeCl2] (L = 2,6-

bis(imino)piridila). Inicialmente foram realizadas algumas reações de polimerização dos 

catalisadores em meio homogêneo, e depois estes foram imobilizados separadamente e juntos 

sobre SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2). Estas reações foram realizadas no reator Fischer-

Porter, utilizando tolueno como solvente, temperatura de 30ºC, e MAO como cocatalisador  

(Al/V = 400), sendo que o tempo de reação foi de 40 min. 

A imobilização dos catalisadores sobre o suporte foi feita através do método direto, sendo 

que o tempo de agitação entre o suporte e o complexo foi de 2h, seguida da filtração e lavagem 

do catalisador suportado com tolueno. No caso da imobilização com a mistura dos complexos de 

V e Fe, foi primeiro adicionado um dos complexos ao suporte, ficando a suspensão sob agitação 

durante 2h, seguido da filtração e lavagem com tolueno. Posteriormente ao sólido resultante foi 

adicionado o outro complexo desejado, ficando a suspensão sob agitação durante mais duas 

horas, seguido de filtração e lavagem do sólido contendo os dois complexos imobilizados sobre a 

SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2). 



 71

 

 

 

 

Figura 4.1. Reatores utilizados nas reações de polimerização 

Reator (a): reator de vidro de 
1 L de fluxo contínuo. 

Reator (b): reator de vidro de 100 mL de 
fluxo contínuo. 

Reator (c): reator de vidro 
Fischer-Porter, de 60 mL, 
dotado de tampa hermética 
com válvula agulha de 
entrada e saída, com válvula 
esfera para injeção e com 
controle de pressão 
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4.8 Caracterização dos polímeros 

 

4.8.1 Calorimetria diferencial de varredura (DCS) 

Através do DSC, foi determinada a temperatura de fusão (Tm) dos polímeros obtidos 

utilizando um calorímetro diferencial modelo DSC 2010, da TA Instruments. Os termogramas 

foram obtidos, sob fluxo de nitrogênio de 50 ± 5 mL/min, submetendo-se as amostras, as quais 

pesavam entre 5 a 8 mg, a um aquecimento inicial até 40oC. A seguir procedeu-se a varredura 

inicial, com aquecimento até 200oC a uma taxa de 10oC/min, seguida de uma isoterma de 5 

minutos para eliminação de resíduos cristalinos, bem como toda a história térmica anterior. Após, 

seguiu-se o resfriamento controlado, a uma taxa de 10oC/min até 40oC, seguido de uma nova 

isoterma por 5 min e nova varredura a 10oC/min até 200oC. 

O valor da temperatura de fusão considerado, foi o obtido após a segunda corrida de 

aquecimento (TM2). Os índices de cristalinidade (χ) das amostras foram calculados, relacionando-

se as entalpias por unidade de massa da amostra e de um padrão de polietileno 100% cristalino, 

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

 

χ = (∆Hf /∆Hf
o) x 100   (eq. 4.1) 

 

onde χ é o índice de cristalinidade, ∆Hf é o calor de fusão e o ∆Hf
o o calor de fusão de um padrão 

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

 

4.8.2  Microcalorimetria  

Análise de DSC em solução foi realizada utilizando o Microcalorímetro 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 típico utilizado no experimento foi de uma amostragem de polietileno de 

2,5 mg diluído em solução de 1,2,4-triclorobenzeno (concentração típica de 3 mg/ml 

aproximadamente), sendo esta diluição realizada diretamente no recipiente/célula de aço inox 

com capacidade de 1 ml, própria do instrumento. Um recipiente idêntico utilizado como célula de 

referência, foi preenchido com uma quantidade idêntica do solvente puro.  A diluição adequada e 

eliminação do histórico térmico da amostra é realizada através do aquecimento rápido da solução 
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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. Após a diluição da amostra a solução poderá ser resfriada 

e reaquecida quando então se processa a aquisição dos dados. A frequência da aquisição dos 

dados é determinada pela quantidade de  rampas de aquecimento/resfriamento e as taxas de 

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

 

4.8.3 Cromatografia de permeação em gel (GPC) 

 As massas molares e distribuição 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 140oC. 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 concentração das amostras foi 0,247 mg/mL. O tempo de dissolução das amostras foi de 1h a 

180oC. 
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5. Resultados e Discussão 

 

5.1 Complexos de Vanádio aplicados à polimerização do etileno em meio 

homogêneo 

 

5.1.1 Síntese e caracterização espectroscópica dos compostos de vanádio (V) contendo o 

ligante tris(pirazolil)borato 

 

Estudos anteriores relacionados à utilização do complexo {TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1) [TpMs* 

= HB(3-mesitila pirazol-1-il)2(5-mesitila pirazol-1-il)-][8,106] em reações de polimerização do 

etileno têm mostrado que a presença de grupos volumosos (mesitilas) nas posições 3 e 5 dos 

anéis pirazóis conferem ao complexo atividades catalíticas 50 vezes maior do que aquelas obtidas 

para um complexo análogo {Tp*}V(NtBu)Cl2 [Tp*= HB(3,5-dimetila pirazol-1-il)3
-] já descrito 

na literatura [107]. Esta diferença significativa de atividade catalítica levou-nos a pensar qual 

seria o fator determinante para se alcançar altas atividades: efeitos estéricos oriundos da presença 

de grupos volumosos principalmente nas posições 3 do anel pirazol e/ou efeitos eletrônicos 

provenientes dos anéis pirazóis e do grupo imido coordenado ao átomo de vanádio. Levando em 

consideração os aspectos acima, decidimos por sintetizar complexos de vanádio (V) contendo 

ligantes tris(pirazolil)borato volumosos associados à substituição do grupo imido pelo ligante 

oxigênio. Dados relacionados à síntese e caracterização destes complexos são descritos a seguir. 

A substituição de um átomo de cloro nos compostos VOCl3 e V(NtBu)Cl3 pelos ligantes 

tris(pirazolil)borato, a partir dos seguintes sais: Tl[TpMs*], Tl[TpMePh] e K[Tp*] em tolueno à 

temperatura ambiente, resultou na formação dos complexos de vanádio (V) contendo o ligante 

tris(pirazolil)borato do tipo {Tp’}V(L)Cl2 [2, quando Tp’ = HB(3-mesitila pirazol-1-il)2(5-

mesitila pirazol-1-il)-, o qual é representado por (TpMs*), e L = O; 3, quando Tp’ = HB(3-fenila-5-

metila pirazol-1-il)3
-, o qual é representado por (TpMe,Ph), e L = NtBu; 4, quando Tp’= HB(3,5-

dimetila pirazol-1-il)3
-, o qual é representado por (Tp*), e L = O] (Eq. 5.1) como sólidos, e com 

rendimentos que variaram de 20 a 78 %. Todos os complexos apresentam baixa solubilidade em 

solventes tais como clorofórmio, 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 análise 

elementar, espectroscopia na região do infravermelho e ressonância magnética nuclear de próton 

(RMN H1). 
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Cl Cl
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R3 R6

N N
R2 R5

NN

R1 R4

H M
Tolueno, t.a.

VOCl3 ou V(NtBu)Cl3

(eq. 5.1)

 

          1-4 

 M L R1 R2 R3 R4 R5 R6 

1 Tl NtBu H H Ms Ms Ms H 

2 Tl O H Ms H Ms H Ms 

3 Tl NtBu Me Me Me Ph Ph Ph 

4 K O Me Me Me Me Me Me 

 

Levando em consideração o grande impedimento estérico causado pelo ligante imido no 

caso do complexo 1, buscou-se a preparação de um complexo contendo o ligante TpMs*, no 

entanto, dotado de um ligante menos volumoso como o oxigênio, por exemplo. Desta forma, a 

reação equimolar do VOCl3 (solução 0,505 M em pentano) com Tl[TpMs*] em tolueno à 

temperatura ambiente resultou na formação de um composto cinza {TpMs*}V(O)Cl2 (2) com 78% 

de rendimento. O espectro de RMN 1H de 2 apresentou dois picos numa relação de 1:2 em 8,18 e 

7,78 ppm correspondente ao H-3 e H-5 do anel pirazol indicando que dois anéis pirazóis são 

equivalentes e estão posicionados trans aos átomos de cloro. Dois picos largos em 7,18 e 6,94 

ppm são atribuídos aos prótons nas posições 3 e 5 dos grupos mesitila e a um próton relacionado 

ao H-4 trans ao ligante oxigênio. Os outros dois prótons relacionados aos H-4 dos anéis pirazol, 

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

                                                 
† Estes complexos, no estado sólido, são estáveis ao ar por algumas horas, entretanto em solução decompõe-se  
rapidamente ao entrar em contato com ar. 
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às metilas nas posições 2, 4 e 6 dos grupos mesitilas aparecem na região de 2,38-1,90 como 

multipletos. É importante ressaltar que a caracterização deste composto utilizando RMN H1 foi 

dificultada considerando a baixa solubilidade deste em solventes tais como CDCl3, CD2Cl2, e 

tolueno-d8. Além disso, não podemos descartar a formação de espécies paramagnéticas 

resultantes da redução do vanádio (V) durante o processo de preparação de amostra para 

realização do espectro de RMN H1. A redução do vanádio deve estar associada à presença do 

ligante oxigênio no complexo, o qual por ser menos volumoso que o ligante imido ligado à tert-

butila, deve contribuir menos para a estabilização da espécie ativa. O espectro vibracional na 

região do infra-vermelho mostra uma banda em 1.145 cm-1 (sh) característico do estiramento 

νV=O [108], sugerindo a formação do complexo.  

O composto V(NtBu)Cl3 reagiu com 1 equivalente de Tl[TpMePh] em tolueno a 

temperatura ambiente proporcionando a formação do complexo {TpMe,Ph}V(NtBu)Cl2 (3) como 

um sólido marron com 32% de rendimento. O espectro de RMN 1H (Figura 5.1) apresenta um 

pico largo na região de 7,81 ppm, correspondente ao H-4 do anel pirazol localizado na posição 

trans ao grupo NtBu. Os prótons correspondentes aos H-4 dos dois anéis pirazol trans aos átomos 

de cloro aparecem como um singleto em 6,0 ppm. Os prótons dos grupos fenilas aparecem como 

um multiplete localizado na região de 7,58-7,19 ppm. Os dois singletos nas regiões de 2,60 ppm e 

2,38 ppm na razão 2:1 correspondentes às Me-5 do anel pirazol, confirmam que dois anéis pirazol 

são equivalentes e estão localizados trans aos ligantes Cl. Cabe salientar, que o singleto 

correspondente ao grupo tert-butila foi deslocado para campo alto em 1,00 ppm em relação a sua 

posição no espectro de RMN 1H do composto de partida V(NtBu)Cl3, indicando claramente o 

efeito anisotrópico dos grupos fenila sobre o grupo NtBu. 

A adição de 1 equivalente de K[Tp*] a uma solução de VOCl3 em pentano à temperatura 

ambiente, resultou na formação do {Tp*}VOCl2 (4), o qual foi isolado como um sólido marron 

escuro com 20% de rendimento. O espectro de RMN 1H em C6D6 (Figura 5.2) apresenta dois 

singletos na razão 2:1, nas regiões 5,33 e 5,14 ppm respectivamente, correspondendo aos prótons 

na posição 4 dos anéis pirazol, indicando que dois anéis pirazol trans aos ligantes cloro são 

equivalentes. Os grupos metilas ligados aos anéis pirazóis aparecem como 4 singletos numa 

relação de 1:2:1:2 (2,09-1,72 ppm). 
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Figura 5.1 Espectro de RMN 1H do complexo {TpMe,Ph}V(NtBu)Cl2 (3) em CD2Cl2. 
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Figura 5.2 Espectro de RMN 1H do complexo {Tp*}V(O)Cl2 (4) em C6D6. 
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5.1.2- Estudo da polimerização do etileno em meio homogêneo utilizando os catalisadores de 

vanádio(V) (1-4) 

 

Um estudo bastante aprofundado utilizando o complexo 1 foi feito anteriormente, onde 

foi investigado o potencial catalítico deste complexo frente à polimerização do etileno, no qual 

foi verificada a influência de diferentes solventes, cocatalisadores, razão [Al]/[V] e temperatura 

sobre a atividade e propriedades dos polímeros [8]. Como este precursor catalítico apresentou a 

melhor atividade nas condições estudadas (2.230-2.790 kg de PE/molV·h·atm), este foi objeto de 

nosso estudo neste trabalho, também visando principalmente uma comparação frente aos 

compostos sintetizados neste trabalho (complexos 2-4).  

Estudos preliminares, envolvendo reações de polimerização utilizando os precursores 

catalíticos (1-4), foram realizados em hexano a 30ºC, 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 necessário utilizar diferentes 

condições. Dependendo do caso, a razão Al/V foi de 1000 ou 400. O tempo de polimerização 

adotado foi de 5 min e 1 h. Sendo assim, a comparação dos diferentes catalisadores ficou um 

pouco limitada às condições usadas. Os resultados estão sumarizados na Tabela IV.  

As reações de polimerização, usando os compostos de vanádio (V) contendo os ligantes 

tris(pirazolil)borato, mostraram que estes compostos são ativos na polimerização do etileno, com 

exceção do precursor 4. O precursor 1 apresentou atividade duas vezes maior que o precursor 2 

(entradas 1 e 3) nas mesmas condições reacionais, sugerindo que o grupo imido deve estabilizar 

melhor a espécie catiônica evitando assim a redução do centro metálico para a formação de 

espécies cataliticamente inativas. Outro fato importante é que o trimetil alumínio (TMA) 

existente no MAO pode reagir com o ligante oxigênio do complexo 2, provocando a formação de 

uma espécie inativa e consequentemente, causando a diminuição da atividade catalítica [4,109]. 

A comparação dos precursores catalíticos 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 concentração de vanádio quatro 

vezes menor para o precursor 1. Este resultado pode ser atribuído à presença das mesitilas nos 

anéis pirazóis, o que determina um maior impedimento estérico quando comparado com o ligante 

TpMePh, e consequentemente uma maior proteção do centro metálico. Isto faz com que a espécie 
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cataliticamente ativa, no caso do precursor 1 seja mais estável, resultando assim em uma 

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

ligantes Tp [110]. 

O precursor catalítico 4, além de apresentar o ligante oxigênio, também possui o ligante 

Tp*. Este último apresenta duas metilas substituídas ao anel pirazol, fazendo com que o precursor 

catalítico não fique tão protegido, reduzindo desta forma sua estabilidade. Já, o ligante oxigênio, 

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

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

 

Tabela IV - Atividade catalítica dos precursores catalíticos (1-4) na polimerização do etileno e 

propriedades térmicas dos polímeros resultantes. 

Entrada Catalisador [V] 

(µµµµmol) 

Atividade 

(kg de PE/molV·h·atm) 

Tm 

(oC) 

χχχχ 

(%) 

1 {TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1)a 4,1 922 141 43 

2 {TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1)b 1,0 1.126 141 38 

3  {TpMs*}V(O)Cl2 (2)a 4,5 436 137 34 

4 {TpMePh}V(NtBu)Cl2 (3)b 4,0 71 134 17 

5  {Tp*}VOCl2 (4)b 4,0 n.a.c   
a Condições de reação: reator de vidro (1L); hexano (350 mL); Peteno = 1 atm; tempo de reação: 1h; T = 30ºC; 

[Al]/[V] = 1000; cocat.: MAO; b Condições de reação: reator Fischer-Porter; hexano; Peteno = 3 atm; tempo de 

polimerização = 5 min; T = 30ºC; [Al]/[V] = 400; c Não ocorreu formação de polímero (catalisador não ativo). 
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Figura 5.3 Curvas de DSC dos polietilenos obtidos com os diferentes precursores catalíticos. 

 

Os resultados de DSC mostram que os polietilenos obtidos com os precursores catalíticos 

1-3 apresentam Tm entre 134 e 141oC, indicando a formação de polietileno de alta densidade 

(Figura 5.3). Cabe salientar que os polímeros de Tm mais elevadas foram obtidos com o sistema 

catalítico 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 Tm mais elevados. Não foi possível realizar análises de GPC, pois os polímeros 

obtidos foram insolúveis nas condições normais de análise. 

 

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

precursor catalítico {TpMePh}V(NtBu)Cl2 (3) 

 

Neste estudo foram efetuadas reações de polimerização utilizando o complexo 

{TpMePh}V(NtBu)Cl2 (3) com o objetivo de estudar a influência da razão [Al]/[V] sobre a 

atividade e propriedades dos polímeros formados. Desta forma, foi utilizada uma temperatura de 
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30ºC, hexano como solvente, e MAO como cocatalisador (razões molares [Al]/[V] = 100, 400 e 

800). Os resultados estão apresentados na Tabela V. 

O estudo da influência da razão molar [Al]/[V] sobre a atividade utilizando o precursor 

catalítico 3, mostra que a atividade aumenta proporcionalmente com o aumento da razão molar 

[Al]/[V]. Desta forma, observa-se que a atividade para razão molar [Al]/[V] = 800 é quase quatro 

vezes maior do que a razão molar [Al]/[V] = 100. Isto pode ser explicado pelo fato de que o 

MAO 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 metalocênicos onde comumente o aumento da razão 

[Al]/[M] eleva a atividade. A baixa atividade exibida pela razão [Al]/[V] = 100 assemelha-se ao 

efeito de baixas razões [Al]/[Zr] em metalocenos, onde Deffieux aponta como razão mínima para 

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

 

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

catalítico {TpMePh}V(NtBu)Cl2 (3)a 

Entrada [Al]/[V] Atividade 

(kg de PE/molV·h·atm) 

Tm 

(oC) 

χχχχ 

(%) 

6 100 27 135 22 

7 400 71 134 17 

8 800 96 135 26 
a Condições de reação: Reator Fischer-Porter; hexano; Peteno = 3 atm; T = 30oC; tempo de reação = 5 min;  

[V] = 4,0 µmol. 

 

Um estudo da influência da razão molar [Al]/[V] sobre a atividade para o precursor 1 

também foi feito anteriormente, sendo que as razões utilizadas foram 50, 100, 500, 878, 2000 e 

3000 [8]. No entanto, diferentemente do precursor catalítico 3, a atividade não aumentou 

proporcionalmente com o aumento da razão molar [Al]/[V] para o precursor 1. Além disso, este 

precursor apresentou alta atividade para razão molar [Al]/[V] = 50. Estes resultados sugerem 

mais uma vez, que os efeitos estéricos e eletrônicos causados pelo ligante [TpMs*] contribuem 
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para uma melhor estabilização das espécies ativas quando comparado com o ligante [TpMePh] do 

precursor 3. 

Os resultados de DSC mostraram que os valores das Tm dos polímeros gerados com o 

precursor 3 permaneceram constantes, e as cristalinidades também não sofreram influências 

significativas com a variação das razão [Al]/[V]. As análises de GPC foram inviáveis, pois os 

polímeros não foram solúveis nas condições normais de análise. 

 

5.2 Complexos de vanádio suportados aplicados à polimerização do etileno  

5.2.1 Preparação dos catalisadores suportados em diferentes suportes 

 

A partir dos resultados obtidos nas reações de polimerização em meio homogêneo 

discutidos anteriormente, utilizou-se os precursores {TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1) e {TpMs*}V(O)Cl2 

(2) , pois estes apresentaram as maiores atividades. 

Em um estudo exploratório, o complexo 1 foi suportado em uma série de suportes 

inorgânicos (através do método direto de imobilização), dotados de diferentes propriedades 

estruturais e sítios de imobilização de diferentes naturezas (suportes ácidos e básicos). Estudos 

relacionados à imobilização de 1 em diferentes suportes inorgânicos permitiu determinar o 

melhor suporte para o desenvolvimento de catalisadores suportados para polimerização do 

etileno. Desta forma, o composto 1 foi imobilizado em uma série de compostos inorgânicos, a 

saber: SiO2, SiO2 modificada com MAO, SiO2-Al2O3, MCM-41, MgO e MgCl2. Os sistemas 

suportados foram avaliados em termos de quantidade de vanádio fixada no suporte, e de atividade 

catalítica na polimerização 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 

vanádio nos suportes inorgânicos variaram entre 0,22 e 0,5 % V/suporte (p/p) para o precursor 1, 

sendo dependente da natureza do suporte (Tabela VI). 

A superfície da sílica consiste de grupos silanol (Si-OH) e água fisicamente adsorvida. O 

número de grupos silanol depende do tratamento térmico, variando de 5,0 OH nm-2 (110ºC) a 1,5 

OH nm-2 (450ºC) [113]. A reação de imobilização na superfície ocorre através da eliminação de 

um ou mais ligantes do complexo organometálico (por exemplo, haletos ou alcóxidos) com um 

átomo de hidrogênio dos grupos silanol do suporte, numa razão de 1:1. Em uma etapa preliminar, 

foi avaliado o efeito da temperatura de ativação da sílica, no teor de complexo imobilizado. 
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Tratamento do suporte a 450ºC produziu catalisadores com baixíssimo teor de Ti/SiO2, e 

consequentemente praticamente inativos na polimerização de etileno. Isso deve ter sido resultado 

da combinação entre o efeito estérico desempenhado pelo complexo e a baixa densidade de 

grupos silanol sobre a superfície. No presente estudo, optou-se então pela sílica tratada a 100oC, 

sendo que nesta temperatura de tratamento, sua superfície possui o maior número de grupos 

silanol (sílica totalmente hidroxilada). Desta forma, a superfície está mais propensa a reagir com 

complexos volumosos à base de vanádio. 

 

Tabela VI- Teor de vanádio nos catalisadores suportados 

Suporte µµµµmolV/m2 mmol V/g suporte V/suporte (p/p%) 

1/SiO2 0,21 0,054 0,28 

1/SiO2/MAO (4,5 % Al/SiO2) 0,38 0,081 0,41 

1/SiO2/MAO (23,0 % Al/SiO2) 0,61 0,074 0,28 

1/SiO2-Al2O3 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 é capaz de reagir com grupos silanóis na superfície da sílica, liberando, 

neste caso, metano. No caso da sílica modificada com MAO (4,5 % em peso de Al/SiO2) ainda 

existem grupos silanol, pois o nível de saturação do MAO é em torno de 8-10% em peso de 

Al/SiO2 [114]. Sendo assim, a imobilização pode ocorrer tanto pelos grupos silanol residuais, 

como pelo MAO (Figura 5.4). Por outro lado, no caso da sílica comercial (23 % em peso de 

Al/SiO2), o único sítio de fixação é o MAO, pois neste caso não há grupos silanol disponíveis 

[115]. 

A imobilização dos complexos 1 e 2 sobre SiO2 e SiO2 modificada com MAO contendo 

diferentes teores de Al, teve como objetivos principais verificar a influência da quantidade de 

MAO sobre o teor de V imobilizado, a atividade do sistema catalítico e as características dos 

polietilenos. As análises dos catalisadores por XRF mostraram que a quantidade do composto 1 

imobilizado sobre as sílicas modificadas com MAO (4,5 e 23 % em peso de Al/SiO2) é maior do 
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que o valor obtido usando SiO2, sugerindo uma maior tendência ou maior estabilidade do 

complexo de vanádio ao coordenar-se com o MAO, comparativamente aos grupos OH. 

Comportamento similar foi obtido no caso de catalisadores zirconocenos suportados [116]. É 

importante lembrar que as quantidades de V existente nas SiO2 e SiO2/MAO (4,5 % em peso de 

Al/SiO2) não são exatamente comparáveis à SiO2/MAO comercial (23,0 % em peso de Al/SiO2) 

(0,074 mmol V/g SiO2), já que o método de preparação, propriedades texturais e natureza das 

espécies na superfície podem ser diferentes.  
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Figura 5.4 Representação da possível interação dos precursores catalíticos de vanádio com a 

sílica modificada com MAO (4,5 % em peso de Al/SiO2). 

 

Cabe ainda salientar que em um estudo anterior [114], Dos Santos e colaboradores 

determinaram a área superficial e diâmetro médio da sílica 948 através de BET. Nenhum destes 

valores mudaram após grafting do complexo Cp2ZrCl2, sugerindo que a imobilização do 

zirconoceno não bloqueia os poros. Levando em consideração que o composto 1 apresenta um 

impedimento estérico maior, é muito provável que as reações de grafting possam ter ocorrido na 

superfície mais externa do suporte. 
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A superfície da SiO2-Al2O3 é caracterizada pela existência de sítios ácidos de Brönsted e 

de Lewis. Ao compararmos este suporte com os demais utilizados, observa-se que a SiO2-Al2O3 

apresentou o maior teor de vanádio (0,098 mmol V/g SiO2). Este valor pode ser em parte 

atribuído ao fato deste suporte apresentar uma das maiores áreas específicas (600 m2/g) quando 

comparado com os demais suportes. 

O MCM-41 apresenta uma fraca acidez. Este suporte, assim como a SiO2-Al2O3 

apresentou um alto teor de vanádio quando comparado aos demais suportes. Como mencionado 

acima, este comportamento pode ser parcialmente explicado em termos de sua elevada área 

específica (1.027 m2/g). 

No caso do MgO, a química da sua superfície é dominada por sua basicidade. Este 

suporte apresentou o menor teor de vanádio, provavelmente devido a sua baixa área específica 

(60 m2/g). 

Os resultados de análise referente ao teor de vanádio presente na matriz de MgCl2 

demonstraram que a quantidade de precursor catalítico presente nesta superfície foi 

negligenciável dentro dos limites de detecção do XRF, sugerindo que fatores estéricos 

provenientes da presença de ligantes volumosos coordenados ao átomo de vanádio determinam 

uma interação eletrostática extremamente fraca entre os orbitais do Mg da superfície e os elétrons 

livres do Cl ligado ao complexo de vanádio. Isto faz com que este complexo seja facilmente 

removido da superfície pela simples lavagem com solvente. Aliado a isso, a baixa área específica 

desse suporte, que não foi submetido à ativação física ou química no presente trabalho, pode 

também ter contribuído ao baixo teor fixado. 

 

Tabela VII - Áreas superficiais dos suportes e dos catalisadores após imobilização 

Suporte Área superficial do 

suporte (m2/g) 

Área superficial após 

imobilização de 2 (m2/g) 

SiO2 263 210 

SiO2/MAO(4,0 % em peso de Al;SiO2) 210 180 

SiO2/MAO(23,0 % em peso de Al;SiO2) 121 96 
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As áreas superficiais do complexo 2 imobilizado sobre SiO2, SiO2/MAO (4,0 % em peso 

de Al/SiO2) e SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2) foram determinadas através de BET. Os 

resultados estão mostrados na Tabela VII. Para os três sistemas as áreas superficiais encontradas 

após imobilização de 2 foram inferiores as áreas apresentadas por cada suporte antes da 

imobilização. Desta forma, considerando o efeito estérico causado pelo ligante TpMs* presente no 

complexo 2 e a diminuição da área superficial nos três casos, parece pouco provável que 2 esteja 

fixado nos poros dos suportes, mas pode estar bloqueando-os, sendo que provavelmente após 

imobilização ele esteja localizado na superfície mais externa do suporte. 

 

5.2.2- Reações de polimerização utilizando os precursores catalíticos {TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1) 

e {TpMs*}V(O)Cl2 (2) suportados nos diferentes suportes inorgânicos 

 

As reações de polimerização com etileno, utilizando os sistemas catalíticos heterogêneos, 

foram realizadas em hexano a 30ºC, usando MAO ou TiBA/MAO como cocatalisadores  

(Al/V = 1000) (Tabela VII). Para estas reações foi utilizado o reator de vidro de 1L de fluxo 

contínuo.  

De acordo com a Tabela VIII, todos os sistemas suportados foram ativos na polimerização 

do etileno. A atividade catalítica 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 o MAO é bastante solúvel 

em solventes aromáticos (acima de 30%), mas apresenta baixa solubilidade em solventes 

alifáticos (somente 3-4%) [117]. O principal problema relacionado ao uso de hidrocarbonetos 

alifáticos como solvente na polimerização é a baixa solubilidade dos componentes catalíticos, 

devido à baixa polaridade do solvente [118]. A introdução do TiBA no meio reacional de 

polimerização aumenta a polaridade do solvente, aumentando a solubilidade do MAO, e 

conseqüentemente a formação e estabilização das espécies ativas [119]. Desta forma, por razões 

comparativas, as reações de polimerização foram realizadas em hexano usando MAO como 

cocatalisador, e uma mistura de cocatalisadores TiBA/MAO. 

Para as reações de polimerização utilizando MAO e o precursor 1, a maior atividade foi 

observada para o sistema 1/SiO2. É interessante ressaltar que esta atividade é 9 vezes superior 

àquela 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 vanádio bastante próximos (0,054 mmol V/g para 1/SiO2 e 0,045 

mmol V/g para 1/MgO). Sendo assim, a natureza básica do MgO parece não ser favorável à 

formação de espécies ativas na superfície. 

Nas reações de polimerização conduzidas com uma mistura de cocatalisadores 

TiBA:MAO (1:1) observa-se um aumento na atividade catalítica, em relação às reações 

realizadas utilizando-se somente MAO, para os sistemas 1/SiO2, 1/SiO2/MAO (23,0 % em peso 

de Al/SiO2) e MCM-41. Por outro lado, nenhuma variação significativa na atividade foi 

observada para os demais sistemas. Comparando as atividades catalíticas do sistema homogêneo 

com aquelas dos sistemas suportados, observa-se uma clara redução para os sistemas suportados. 

Por exemplo, o sistema suportado mais ativo (1/SiO2 – 74 kg de PE/molV·h·atm) é ainda 12 

vezes menos ativo que o sistema homogêneo (922 kg de PE/molV·h·atm). Esta redução pode ser 

devido à diminuição do número de espécies ativas geradas na superfície 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 correlação entre a atividade catalítica, natureza do suporte e teor 

de vanádio presente nos sistemas suportados utilizando MAO e TiBA/MAO como 

cocatalisadores. Comparando os resultados da atividade catalítica com o teor de vanádio presente 

nos diferentes sistemas suportados, observou-se que alto teor de vanádio não implica em alta 

atividade catalítica. Isto pode ser explicado em termos da alta concentração de espécies de 

vanádio no suporte, a qual pode favorecer reações de desativação bimolecular, conforme foi 

observado no caso de catalisadores zirconocenos suportados [120]. 

Para os sistemas 1/SiO2 e 1/SiO2/MAO (4,5% em peso de Al), verificou-se que a presença 

do MAO na superfície da sílica causa um aumento do teor de vanádio no suporte e uma 

diminuição da atividade catalítica. Comportamento similar foi observado no caso de metalocenos 

suportados sobre sílica funcionalizada com MAO. Sistemas deste tipo apresentaram uma taxa de 

envelhecimento muito mais significativa com o aumento de MAO na superfície que aqueles 

imobilizados em suportes não funcionalizados com MAO [116b]. Comparando os resultados de 

atividade obtidos para 1/SiO2, 1/SiO2-Al2O3, 1/MCM-41 e 1/MgO na presença de MAO ou 

TiBA/MAO, observou-se que quando o complexo 1 é suportado sobre SiO2-Al2O3 ou MgO a 

atividade catalítica é muito menor do que aquela obtida utilizando o sistema 1/SiO2 (Tabela VIII). 
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Tabela VIII – Atividade catalítica dos diversos sistemas suportados utilizando o precursor 

catalítico 1 na reação de polimerização do etileno e temperatura de fusão dos PE resultantesa. 

Entr. Catalisador Cocat. Atividade 

(kg de PE/molV·h·atm) 

Tm 

(ºC) 

9 1/SiO2 MAO 74 137 

10 1/SiO2/MAO(4,5% Al/SiO2) MAO 26 136 

11 1/MCM-41 MAO 17 138/76 

12 1/SiO2/MAO (23,0% Al/SiO2) MAO 14 138 

13 1/SiO2-Al2O3 MAO 10 139 

14 1/MgO MAO 8 139 

15 1/SiO2 TiBA/MAO 89 140 

16 1/SiO2/MAO(4,5 % Al/SiO2) TiBA/MAO 21 132 

17 1/MCM-41 TiBA/MAO 27 76/137 

18 1/SiO2/MAO(23,0 % Al/SiO2) TiBA/MAO 25 139 

19 1/SiO2-Al2O3 TiBA/MAO 11 136 

20 1/MgO TiBA/MAO 10 139 

21 1b MAO 922 141 

ª Condições de reação: Reator de vidro (1L); hexano (350 mL); Peteno= 1 atm; tempo de reação: 1h; T= 30oC; [Al]/[V] 

=1000; TiBA/MAO: 1 : 1.b Polimerização em meio homogêneo.  

 

O sistema 1/MCM-41 apresentou uma atividade maior do que 1/MgO e 1/SiO2-Al2O3. No 

entanto, este valor é ainda muito inferior do que àquele obtido com 1/SiO2. Levando em 

consideração a natureza ácida da SiO2-Al2O3, a fraca acidez do MCM-41 e a basicidade do MgO, 

estes resultados sugerem que o caráter mais inerte da superfície da sílica favorece a formação das 

espécies ativas de vanádio para esses complexos. 

 



 90

M
gC

l2
M

gO
SiO

2

SiO
2/

M
AO

(2
3.

0 
w
t.-

%
)

SiO
2/

M
AO

(4
.5

 w
t.-

%
)

M
C
M

-4
1

SiO
2-

Al2
O
3

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

m
m

o
l 
V

/g
 s

u
p
o

rt
e

0

20

40

60

80

100

a
tiv

id
a

d
e

 (k
g
 P

E
/m

o
lV

.h
)

 

M
gC

l2
M

gO
SiO

2

S
iO

2/
M

AO
(2

3.
0 

w
t. 

-%
)

SiO
2/

M
AO

(4
.5

w
t.-

 %
)

M
C
M

-4
1

SiO
2-

Al2
O
3

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

m
m

o
l 
V

/g
 s

u
p
o

rt
e

0

20

40

60

80

a
tiv

id
a
d

e
 (K

g
 P

E
/m

o
lV

.h
)

 

Figura 5.5 Correlação entre a natureza do suporte e o teor de vanádio existente nos sistemas 

suportados e atividades catalíticas na polimerização usando o catalisador 1 na presença de 

diferentes cocatalisadores (a) TiBA/MAO (1:1); (b) MAO. 

(a) 

(b) 
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Nos estudos utilizando o complexo 2, optou-se pela imobilização deste sob SiO2/MAO 

(23 % em peso de Al/SiO2), SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) e SiO2. De acordo com a 

Tabela IX, mais uma vez, a comparação das atividades catalíticas do sistema homogêneo com 

aquelas dos sistemas suportados mostra que o sistema homogêneo apresenta atividade superior 

aos diferentes sistemas heterogêneos. 

Para as reações de polimerização heterogêneas utilizando MAO como cocatalisador, a 

maior atividade foi observada para o sistema 2/SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) (entrada 

23), sendo que esta atividade é 20 vezes superior ao valor obtido utilizando-se o sistema 

2/SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2) (entrada 24). Nas reações de polimerização 

conduzidas com uma mistura de cocatalisadores TiBA/MAO (1:1) observa-se um aumento na 

atividade catalítica para os sistemas 2/SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) e 2/SiO2, enquanto 

que para 2/SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2) nenhuma variação significativa foi 

observada. Uma melhor visualização do efeito do cocatalisador sobre a atividade catalítica pode 

ser visualizada na Figura 5.6. 

 

Tabela IX – Atividade catalítica dos diversos sistemas suportados utilizando o precursor 

catalítico 2 na reação de polimerização do etileno e temperatura de fusão dos PE resultantesa. 

Entr. Catalisador Cocat. Atividade 

(kg de PE/molV·h·atm) 

Tm 

(ºC) 

22 2/SiO2 MAO 77 133 

23 2/SiO2/MAO(4,0% Al/SiO2) MAO 190 132 

24 2/SiO2/MAO(23,0% Al/SiO2) MAO 9 133 

25 2/SiO2 TiBA/MAO 96 135 

26 2/SiO2/MAO(4,0 % Al/SiO2) TiBA/MAO 236 134 

27 2/SiO2/MAO(23,0% Al/SiO2) TiBA/MAO 7 133 

28 2b MAO 436 137 

29 2b TiBA/MAO 260 134 

ª Condições de reação: Reator de vidro (1L); hexano (350 mL); Peteno= 1 atm; tempo de reação: 1h; T= 30oC; [Al]/[V] 

=1000; TiBA/MAO: 1 : 1.b Polimerização em meio homogêneo.  
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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 

SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2) e SiO2 como suportes, pois os valores das atividades 

encontradas para estes sistemas são muito próximas (Tabelas VIII e IX). Já, quando o suporte 

utilizado é a SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2), o sistema 2/ SiO2/MAO (4,0 % em peso de 

Al/SiO2) apresentou uma atividade 7 vezes maior que o sistema 1/SiO2/MAO (4,0 % em peso de 

Al/SiO2). Isto pode ser explicado provavelmente, pelo fato do oxigênio presente no complexo 2 

possuir menor impedimento estérico quando comparado com o grupo imido do complexo 1, 

ficando mais fácil a aproximação de 2 ao suporte, podendo inclusive formar ligação do tipo ponte 

de hidrogênio entre eles. A interação de 2 com o suporte pode também evitar as reações com o 

TMA do MAO, o que acaba causando um aumento da atividade no caso da SiO2/MAO (4,0 % 

em peso de Al/SiO2). Novamente aqui, a comparação com a SiO2/MAO (23,0 % em peso de 

Al/SiO2) fica difícil, já que o método de preparação e natureza das espécies na superfície podem 

ser diferentes. 
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Figura 5.6 Correlação entre a atividades catalíticas e o tipo de suporte nas reações de 

polimerização usando o catalisador 2 na presença 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 fusão (Tm) 

entre 132 e 140oC. A curva de DSC correspondente ao PE produzido por 1/SiO2/MAO (23,0 % 

em peso de Al/SiO2) é mostrado na Figura 5.7. No caso do PE produzido por 1/MCM-41, com 

uma mistura de cocatalisadores TiBA/MAO, foi observado a presença de dois picos, sugerindo 

provavelmente a existência de duas espécies catalíticas diferentes no suporte (Figura 5.7), ou 

resultante do uso de dois diferentes cocatalisadores. Por outro lado, quando MAO é utilizado 

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

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

41. 
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Figura 5.7 Curvas de DSC correspondentes aos PE produzidos por 1/SiO2/MAO (23,0 % em 

peso de Al/SiO2) e 1/MCM-41  

 

Alguns polietilenos foram caracterizados por GPC, em aparelho específico para polímeros 

de ultra alto peso molecular, já que as amostras não foram solúveis nas condições normais de 

análise. De acordo com a Tabela X, os polímeros exibiram Mw entre 2.000.000 e 5.500.000, 
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indicando a produção de polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) [121] . No caso do 

sistema 1/SiO2/MAO (4,5 % em peso de Al/SiO2), a alta polidispersividade sugere a 

possibilidade da presença de duas espécies ativas na superfície: uma gerada pela reação direta dos 

grupos silanol da superfície, e outra produzida pelo MAO existente na superfície. Por outro lado, 

no caso do MCM-41, apesar do potencial de formação de dois tipos diferentes depolímeros, como 

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

 

Tabela X - Peso molecular (Mw) e distribuição de peso molecular (Mw/Mn) dos polietilenos 

resultantes. 

Sistema Catalítico Mw (x106) Mw/Mn 

1/SiO2 2,9 3,2 

1/SiO2/MAO (4,5 % Al/SiO2) 3,9 7,3 

1/SiO2/MAO (23,0 % Al/SiO2) 5,5 3,5 

1/MgO 2,8 6,8 

1/MCM-41 4,0 2,9 

 

 

5.2.3- Análises por microsonda eletrônica (EPMA) e microscopia eletrônica (SEM) para os 

sistemas 1/SiO2/MAO (4,5 % em peso de Al/SiO2), 1/SiO2/MAO (23,0 % de Al/SiO2) e 

1/SiO2-Al2O3 

 

A distribuição espacial do vanádio no grão do catalisador foi avaliada através de análises 

por microsonda eletrônica (EPMA), a partir de sua emissão de raios-X característico. Os 

mapeamentos resultantes da distribuição do elemento na partícula do catalisador 1/SiO2/MAO 

(4,5 % em peso de Al/SiO2), 1/SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2) e 1/SiO2-Al2O3 estão 

mostrados na Figura 5.8. A região mais escura corresponde a baixo teor de metal, enquanto maior 

teor de metal é representado pela região mais clara. 
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Figura 5.8- Mapa da distribuição de V nos catalisadores suportados: (a) 1/SiO2/MAO (4,5 % em peso de Al/SiO2), (b) 1/SiO2/MAO 

(23,0 % em peso de Al/SiO2) e (c) 1/SiO2-Al2O3. 
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De acordo com o EPMA (Figura 5.8a), no caso do catalisador 1/SiO2/MAO (4,5% em 

peso de Al/SiO2) existem zonas de maior concentração de V, sugerindo uma distribuição não 

uniforme de metal no grão do catalisador. Uma melhor distribuição pode ser observada no caso 

do sistema 1/SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2) (Figura 5.8b). Comparando os espectros 

obtidos com os dois sistemas, existe um maior teor de vanádio no caso do catalisador 

1/SiO2/MAO (4,5% em peso de Al/SiO2), em concordância com os resultados de XRF, o qual 

mostrou que o teor de metal é também maior para este sistema.  

Uma distribuição de metal bastante uniforme foi observada no caso do sistema 1/SiO2-

Al2O3 (Figura 5.8c). De acordo com as medidas de XRF, os sistemas suportados resultantes da 

imobilização de 1 em SiO2/MAO (4,5% em peso de Al/SiO2) e SiO2-Al2O3 apresentam teores de 

V comparáveis. No entanto, este último exibe uma atividade catalítica menor. Desta forma, 

levando em consideração os resultados de EPMA, parece que a menor atividade observada para 

1/SiO2-Al2O3 não é devido à distribuição não uniforme de V (a qual poderia induzir a reações de 

desativação bimolecular), mas provavelmente devido à natureza ácida intrínseca deste suporte. 

Os catalisadores suportados foram também analisados por microscopia eletrônica de 

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

 

5.2.4- Efeito do teor de vanádio para o sistema 1/SiO2/MAO (23 % em peso de Al/SiO2) 

O efeito do teor de vanádio no catalisador foi avaliado no caso do sistema 1/SiO2/MAO 

(23 % de Al/SiO2). Para este estudo foi preparado o catalisador suportado, a partir do método 

direto de imobilização (24 h de reação do suporte com o complexo), contendo 0,05 %, 0,1 % e 

0,3 % em peso de V/suporte. O comportamento deste catalisador suportado na polimerização do 

etileno é mostrado na Tabela XI. 
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Figura 5.9- SEM dos catalisadores. Parte superior: (a) 1/SiO2/MAO (23,0% em peso de Al) ; (b) 1/SiO2/MAO (4,5 % em peso de Al). 

Parte inferior: (c) 1/MgO ; (d) 1/SiO2-Al2O3 . 
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Tabela XI– Atividade catalítica e temperatura de fusão (Tm) do PE usando o sistema catalítico 

1/SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2).
a 

Entr % em peso de 

V/suporte 

Cocatalisador Atividade 

(kg de PE/molV·h·atm) 

Tm 

(oC) 

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)b/138 

34 0,1 TiBA/MAO 56 131(sh)b/138 

35 0,3 TiBA/MAO 25 139 
a Condições de polimerização: Reator de vidro (1 L); hexano (350 mL); Peteno = 1 atm, Tempo de reação = 1 

h;T = 30 oC; [Al]/[V] = 1000. b.sh = ombro 

 

De acordo com a Tabela XI, a maior atividade catalítica foi alcançada utilizando-se uma 

quantidade de vanádio 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/SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2) contendo 0,05 % em 

peso de V/g suporte apresentou uma atividade catalítica 5 vezes superior (64,4 kg de PE/mol 

V·h·atm) àquela exibida pelo sistema 1/SiO2/MAO (23,0% em peso de Al/SiO2) 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 distribuição de 1 na superfície do suporte evitando assim reações de 

desativação bimolecular. Esta tendência também foi observada quando uma mistura de 

cocatalisadores TiBA/MAO (1:1) foi utilizada. Neste caso, a atividade foi 3 vezes superior àquela 

apresentada pelo sistema 1/SiO2/MAO (23,0% em peso de Al/SiO2) contendo 0,3% em peso de 

V/g suporte (entradas 33 e 35). Desta forma, como já 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 conseqüentemente a formação e estabilização das espécies ativas. 
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 As análises 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 Tm 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 Tm (Figura 

5.10). Isto pode ser explicado, provavelmente pelo fato de que quando se utiliza teores menores 

de vanádio, a quantidade relativa de metal permite a formação de duas espécies diferentes de 

vanádio, resultando assim em dois valores de Tm. Já, para teores maiores, como 0,3% em peso de 

V/suporte, a distribuição fica mais homogênea, prevalecendo apenas um tipo de espécie ativa, 

parecendo assim apenas um valor de Tm. 

 As análises de GPC foram inviáveis, pois os polímeros não foram solúveis nas condições 

normais de análise. 
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Figura 5.10 Curvas de DSC correspondentes aos PE produzidos por 1/SiO2/MAO (23,0 % 

Al/SiO2) variando a concentração de vanádio e utilizando diferentes tipos de cocatalisadores: (a) 

TiBA/MAO, (b) MAO. 
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Figura 5.10(continuação) Curvas de DSC correspondentes aos PE produzidos por 1/SiO2/MAO 

(23,0 % Al/SiO2) variando a concentração de vanádio e utilizando diferentes tipos de 

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

 

5.2.5 - Estudo das reações de polimerização do etileno com imobilização dos complexos 1 e 2 

“in situ” utilizando diferentes suportes 

 

Recentemente foi mostrado que o uso de catalisadores metalocênicos suportados “in situ” 

elimina a etapa de preparação do catalisador suportado antes da reação de polimerização. 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 análogo 

{TpMs*}TiCl3 demonstrou que a espécie catalítica originada pela interação com MAO em 

atmosfera de argônio não é estável, decompondo-se rapidamente [123]. Dentro deste contexto, 

decidiu-se por gerar “in situ” as espécies catalíticas em atmosfera de etileno através da 

imobilização dos compostos 1 e 2 “in situ” sobre SiO2, SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2), e 

SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2) empregando 0,05 % em peso de V/g suporte. Esta 

concentração foi escolhida considerando que ela é muito menor que a concentração apresentada 

(b) 
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na Tabela VI, o que garante que devam existir sítios potenciais e disponíveis para imobilização 

desse teor de catalisador.  

Em uma primeira etapa, a solução do catalisador e a suspensão do suporte foram 

diretamente adicionadas ao reator de vidro de 100 mL com fluxo contínuo, estabelecendo assim 

um pré-contato de 30 min. Posteriormente, o catalisador foi separado por filtração em filtro 

Schlenk, e lavado várias vezes com tolueno e hexano, e seco sob vácuo. Desta forma, os sistemas 

suportados foram avaliados em termos de quantidade de vanádio fixada nos suportes. Os teores 

de vanádio nos suportes inorgânicos para o complexo 1 variaram entre 0,010 e 0,040 g V/g 

suporte (Tabela XII).  

 

Tabela XII - Teor de vanádio presente nos catalisadores suportados 

Suporte V/suporte (%) 

(g V/g suporte) 

1/SiO2 0,040 

1/SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) 0,039 

1/SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2) 0,010 

 

A partir dos resultados obtidos, observa-se que quando 1 é imobilizado sob SiO2 e 

SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) os teores de vanádio encontrados sob os suportes são 

bastante próximos, sendo que praticamente toda a quantidade de vanádio que foi colocada, ficou 

fixada sob o suporte. No entanto, no caso da SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2), somente 

uma pequena quantidade de 1 foi fixada. Resultados similares também foram encontrados quando 

zirconoceno foi suportado sob sílica modificada com diferentes teores de MAO [116a]. 

Como foi comentado anteriormente (seção 5.2.1), quando o suporte utilizado é SiO2, 

(tratada à 100ºC), sua superfície possui o maior número de grupos silanol. Desta forma, a 

imobilização de 1 na superfície é facilitada. No caso da sílica modificada com MAO (4,0 % em 

peso de Al/SiO2) ainda existem grupos silanol, e a imobilização pode ocorrer tanto pelos grupos 

silanol, como pelo MAO.  

Desta forma, comparando os resultados obtidos com a SiO2 e SiO2/MAO (4,0 % em peso 

de Al/SiO2) (Tabela XII), parece que o consumo de grupos OH pelo MAO não afeta o teor de 
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vanádio nestes suportes, sendo que 1 pode estar fixado tanto pelos grupos silanol quanto pelo 

MAO. Já, no caso da SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2), o único sítio de fixação é o MAO, 

e provavelmente o grande impedimento estérico causado por 1, somado ao grande volume 

ocupado pelo MAO na superfície do suporte acabe dificultando a fixação de 1 na superfície da 

SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2). Cabe ainda salientar que estes resultados não são 

exatamente similares aos encontrados na Tabela VI, mas esta diferença provavelmente deve estar 

associada ao método de imobilização e às 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 adsorção do complexo 1 fixado nos três suportes, utilizando quantidades 

correspondentes a 0,05 e 0,5 % em peso de V/suporte são apresentadas na Figura 5.11, e mostram 

que quando 1 é imobilizado sobre a SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2), ocorre uma 

interação mais forte entre o complexo e o suporte. Isto pode ser visualizado através das retas 

traçadas, pois no caso de 1/ SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2), a inclinação da reta é maior.  
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Figura 5.11 Isotermas de adsorção do complexo 1 sobre SiO2, SiO2/MAO (4,0 % em peso de 

Al/SiO2) e SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2). 
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Após este estudo preliminar, os complexos 1 e 2 foram imobilizados “in situ” utilizando 

SiO2 e SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) como suportes empregando 0,02 % em peso de 

V/g suporte. Esta concentração foi escolhida considerando que ela é menor que a quantidade de 

vanádio que fica realmente fixada sob o suporte, e desta forma, todo o vanádio presente na 

solução deve ter sítios imobilizados disponíveis no suporte. Sob estas condições, a solução do 

catalisador e a suspensão do suporte foram diretamente adicionadas ao reator Fischer-Porter sob 

fluxo de etileno, estabelecendo assim um pré-contato, seguido da adição do cocatalisador. A 

SiO2/MAO (23,0 % em peso de Al/SiO2) foi excluída deste estudo devido ao baixo teor de 

vanádio imobilizado sob este suporte. Nesta parte do trabalho também foi incluído a SiO2/TMA 

(3,0 % em peso de Al/SiO2). Os resultados estão mostrados na Tabela XIII. 

 

Tabela XIII - Resultados das reações de polimerização do etileno com imobilização de 1 e 2 “in 

situ” utilizando diferentes suportesa 

Entr Suporte Cocat Atividade 

(kg de PE/molV·h·atm) 

Tm (oC) 

36 1/SiO2 MAO 996 118/129(sh)b 

37 1/SiO2/MAO(4,0% Al/SiO2) MAO 1.903 124/132(sh) 

38 1/SiO2/MAO(4,0% Al/SiO2) TMA 1.342 124 

39 1/SiO2/TMA (3,0% Al/SiO2) MAO 1.704 122/133(sh) 

40 1c MAO 1.126 141 

41 2/SiO2 MAO 1.882 126/134 

42 2/SiO2/MAO(4,0% Al/SiO2) MAO 1.534 127(sh)/134 

43 2c MAO 458 135 
a Condições de reação: Reator Fischer-Porter com agitação magnética; Peteno= 3 atm; pré-contato = 30 min ; 

polimerização = 5 min; T = 30oC; [Al]/[V] = 400; 0,02 % V/g suporte; 1x10-6 móis de V; b sh = ombro; c 

Polimerização em meio homogêneo. 
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A partir dos resultados da Tabela XIII, observa-se que todos os sistemas foram ativos 

quando as reações de polimerização do etileno foram realizadas com imobilização do complexo 1 

“in situ”. Na presença de MAO como cocatalisador, o sistema 1/SiO2/MAO (4,0 % em peso de 

Al/SiO2) apresentou atividade 2 vezes maior que o sistema 1/SiO2 (entradas 37 e 36), sugerindo 

mais uma vez que apesar dos dois suportes apresentarem teores bastante próximos de vanádio, a 

interação de 1 com a SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) é maior do que a interação com a 

SiO2, como foi mostrado nas isotermas de adsorção (Figura 5.11) 

As micrografias apresentadas na Figura 5.12 mostram a morfologia do catalisador 

suportado e do polietileno produzido pelo sistema catalítico 1/SiO2/MAO (4,0 % em peso de 

Al/SiO2). Observa-se que a morfologia esférica do catalisador suportado é replicada no 

polietileno. O diâmetro das partículas de polietileno varia em torno de 73 µm (Figure 5.12b), as 

quais são maiores que a do catalisador suportado, o qual tem um diâmetro por volta de 52 µm 

(Figure 5.12a). 

Para o sistema 1/SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2), observa-se que quando é 

utilizado TMA como cocatalisador, a atividade apresentada é próxima à obtida com o MAO 

(entradas 37 e 38). Cabe salientar, que estudos anteriores utilizando o complexo 1, mostraram que 

este é ativo na polimerização do etileno em meio homogêneo em presença de alquilalumínio 

comum (TiBA), no entanto a atividade diminui bastante (redução de 58 %) quando comparada 

com o valor obtido com o MAO [8]Desta forma, parece evidente que o MAO presente no suporte 

é responsável pela atividade elevada observada.  

Quando o complexo 1 foi imobilizado sobre SiO2/TMA (3,0 % em peso de Al/SiO2) 

utilizando MAO como cocatalisador, este sistema apresentou uma atividade próxima do valor 

obtido para o sistema 1/SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2), sob as mesmas condições 

reacionais (entradas 37 e 39). Este resultado deve estar associado ao fato de que a imobilização 

de TMA na superfície da sílica poder gerar MAO “in situ”, em analogia à formação de derivados 

de MAO gerados por hidrólise “in situ” do TMA nos mesoporos do MCM-41, no qual foi 

produzida uma fase de MAO ligada quimicamente às paredes dos poros do suporte [124]. 
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Figura 5.12 Micrografia (MEV) de: (a) 1/SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2)(x1500); (b) 

polietileno produzido por 1/SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) com adição de MAO externo 

(x 1200). 

(a) 

(b) 
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A imobilização “in situ” do complexo 2 em sílica apresenta uma atividade 4 vezes 

superior àquele encontrada em meio homogêneo 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 após a 

imobilização em sílica, sob atmosfera de etileno, pode ser justificado em parte pela grande 

interação de 2 com o suporte, podendo assim evitar reações do oxigênio presente no complexo 

com o TMA existente no MAO, proporcionando uma melhor estabilidade catalítica, como foi 

mencionado anteriormente. Por outro lado, não podemos descartar também a possível interação 

do ligante oxigênio com centros ácidos, através de pontes de hidrogênio, proporcionando uma 

melhor estabilidade catalítica, como é apresentado na estrutura II. 

Visando avaliar o efeito do MAO presente na superfície da sílica sobre a atividade 

catalítica nas reações de polimerização “in situ”, foi efetuada a reação de 2 com SiO2/MAO (4,0 

% em peso de Al/SiO2). A atividade obtida de 1.534 kg de PE/molV·h·atm (entrada 42) é 

comparável àquela obtida com 2/SiO2, indicando que a presença do MAO na superfície não 

determina qualquer modificação na estabilidade de 2. 
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É interessante ressaltar que para as reações de polimerização “in situ” utilizando SiO2 

como suporte, a troca do ligante NtBu pelo grupo oxigênio determina um aumento de atividade 

catalítica na ordem de 2. Por exemplo, a atividade catalítica de 1/SiO2 foi de 996 kg de 

PE/molV·h·atm (entrada 36) enquanto aquela obtida por 2/SiO2 foi de 1.882 kg de 

PE/molV·h·atm (entrada 41). Esta diferença de atividade deve estar relacionada ao menor efeito 
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estérico do grupo oxigênio, quando comparado aquele determinado pelo grupo NtBu, o qual deve 

estar possibilitando uma melhor interação de 2 com o suporte. 

Comparando os resultados obtidos dos sistemas suportados com o resultado em meio 

homogêneo, observa-se um efeito positivo desempenhado pelos suportes no meio reacional, pois 

na maioria dos casos, os sistemas suportados apresentaram atividades superiores àquelas obtidas 

com o sistema homogêneo. Este efeito é causado pelos suportes utilizados, os quais acabam 

dando uma maior estabilidade às espécies ativas, e podem reduzir as reações de desativação 

bimoleculares, diminuindo assim as espécies inativas. Cabe salientar, que estes resultados são 

diferentes dos resultados encontrados na Tabela VIII, onde foi observado grandes reduções nos 

valores das atividades quando 1 foi imobilizado nos diferentes catalisadores. No entanto, esta 

diferença de comportamento deve estar relacionada com o tempo de envelhecimento dos 

catalisadores, e ao tempo de contato entre o suporte e o complexo durante a imobilização 

(“grafting”), e consequentemente estes fatores dependem do método de imobilização utilizado. 

Por exemplo, os resultados da Tabela VIII foram obtidos utilizando-se a imobilização direta, e 

para isso o tempo de contato entre o suporte e o complexo foi de 24h, sendo que a reação de 

polimerização não foi realizada imediatamente. Já, no caso das reações de polimerização com 

imobilização do complexo “in situ”, o tempo de pré-contato foi de 30 min, sendo que as reações 

de polimerização foram realizadas imediatamente. 

Apesar das condições reacionais serem diferentes, comparando os métodos de 

imobilização direta do catalisador (Tabela VIII) com o método de imobilização do catalisador “in 

situ” (Tabela XII), observa-se que no segundo caso as atividades encontradas são bastante 

superiores. Por exemplo, para o sistema 1/SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) utilizando a 

imobilização 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 reação 

de polimerização com etileno (26 kg de PE/molV·h·atm). No caso do sistema 2/SiO2, com a 

imobilização “in situ”, obteve-se uma atividade 20 superior (1.882 kg de PE/molV·h·atm) a 

obtida com o método de imobilização direta (77 kg de PE/molV·h·atm). Estes resultados podem 

ser atribuídos à disponibilidade do MAO no suporte, o qual pode favorecer a estabilidade do 

catalisador durante a reação de polimerização. Além disso, o etileno pode também estabilizar os 

centros ativos, e desta forma aumentar a atividade catalítica. Por outro lado, na ausência de 

etileno no meio (como no caso da imobilização direta), parte dos centros ativos formados tornam-
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se instáveis, e conseqüentemente inativos. Outro aspecto importante é o tempo de 

envelhecimento do catalisador, o qual é minimizado nas reações de imobilização “in situ”. 

 As análises de DSC mostram que os polietilenos obtidos pelos complexos 1 e 2 

imobilizados “in situ” apresentam dois valores de Tm, sendo que estes variam entre 118/134oC. 

Isto provavelmente deve ser conseqüência da formação de diferentes espécies ativas, as quais 

formam polietilenos com diferentes pontos de fusão. (Figuras 5.13-5.14). Já, para os polietilenos 

resultantes das polimerizações em meio homogêneo, observa-se apenas um pico de temperatura 

de fusão, e os valores são 135 e 140ºC para 2 e 1, respectivamente. 
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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 situ” e em meio 

homogêneo 
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Figura 5.15 Análise de microcalorimetria para o sistema 1/SiO2/TMA (3,0 % em peso de 

Al/SiO2) 
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Análise de microcalorimetria foi feita para o sistema 1/SiO2/TMA (3,0 % em peso de 

Al/SiO2) e esta apresentou dois picos de amplitudes praticamente iguais. O primeiro pico de 

maior cristalinidade a 91oC, e o segundo de menor cristalinidade a 87oC, sendo que as diferenças 

de cristalinidade (temperatura dos picos) são pequenas. Estes resultados sugerem novamente a 

formação de diferentes tipos de polímeros, provavelmente resultantes da formação de diferentes 

espécies ativas (Figura 5.15). As análises de GPC foram inviáveis, pois os polímeros foram 

insolúveis nas condições normais de análise. 

 

5.2.6- Estudo das reações de polimerização do etileno com imobilização do complexo 1 “in 

situ” utilizando SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) como suporte e diferentes 

cocatalisadores 

 

Levando em consideração que entre os diferentes suportes utilizados no estudo da seção 

5.2.5, o sistema 1/SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) foi o que apresentou a maior atividade, 

nesta etapa do trabalho escolhemos este mesmo sistema para estudar o efeito da utilização de 

diferentes cocatalisadores nas reações de polimerização, assim como nas propriedades dos 

polímeros. Os resultados obtidos estão mostrados na Tabela XIV. 

 

Tabela XIV - Reações de polimerização do etileno com imobilização do complexo 1 “in situ” 

utilizando a SiO2/MAO(4,0% em peso de Al/SiO2) como suporte e diferentes cocatalisadoresa 

Entrada Cocatalisador Atividade 

kg de PE/(molV·h·atm) 

Tm 

(oC) 

44 MAO 561 123/133(sh)b 

45 TMA 618 122 

46 IPRA 525 126 

47 DEAC n.ac - 
a Condições de reação: Reator Fischer-Porter; Peteno = 3 atm; pré-contato = 30 min; polimerização = 10 min; 0,02 % 

V/g suporte; [V] = 1x10-6 móis V; T = 30oC; solvente = hexano; [Al/V] = 150; b sh = ombro, c sistema não ativo (não 

ocorreu formação de polímero). 
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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 variação não é significativa, considerando a faixa de erro de  

10 %. Desta forma, no presente estudo, o tipo de cocatalisador utilizado não teve influência no 

desempenho dos sistemas catalíticos.  

As análises de DSC mostram que os polietilenos produzidos com TMA e IPRA 

apresentam Tm de 122 e 126oC, respectivamente. Estes valores de ponto de fusão são 

característicos de polietilenos ramificados, e são coerentes com o tipo de cocatalisador utilizado, 

já que o TMA e o IPRA são bons agentes de transferência de cadeia [7a]. O decréscimo do ponto 

de fusão pode ser explicado, assumindo que o processo de terminação de cadeia predominante é a 

transferência para AlMe3 (presente na solução de MAO) como demonstrado em estudos 

anteriores envolvendo complexos similares.[7a]. O polietileno produzido com o MAO apresentou 

Tm de 123oC e um ombro em 133oC. A Figura 5.16 mostra os termogramas obtidos em cada caso. 

Não foi possível realizar análises de GPC, pois as amostras foram insolúveis nas 

condições normais utilizadas. 
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Figura 5.16 Curvas de DSC dos polietilenos obtidos com diferentes cocatalisadores  

 



 112

5.2.7- Estudo das reações de polimerização do etileno com imobilização do complexo 1 “in 

situ” utilizando SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) como suporte e TMA como 

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

 

Baseado no resultado anterior (seção 5.2.6), escolhemos o TMA como cocatalisador, para 

as reações de polimerização do etileno com imobilização do complexo 1 “in situ”, utilizando 

SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2). Para este estudo, foram utilizadas razões [Al]/[V] de 

150, 300, 600 e 1000 (Tabela XV). 

 

 

Tabela XV - Reações de polimerização do etileno com imobilização do complexo 1 “in situ” 

utilizando a SiO2/MAO (4,0% em peso de Al/SiO2) como suporte, variando a razão Al/V, 

utilizando TMA como cocatalisador.a 

Entrada Razão Al/V Atividade 

(kg de PE/molV·h·atm) 

Tm 

(ºC) 

48 150 618 122 

49 300 634 127 

50 600 659 127 

51 1000 735 127 
a Condições de reação: Reator Fischer-Porter; Peteno = 3 atm; pré-contato = 30 min; polimerização = 10 min; 0,02 % 

V/g suporte; 1x10-6 móis V; T = 30ºC; solvente = hexano. 

 

O estudo da influência da razão molar [Al]/[V] sobre a atividade utilizando o sistema 

1/SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2), mostra que não há variação significativa da atividade 

catalítica para este sistema quando se trabalha com razões molares [Al]/[V] na faixa de 150 – 

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

1/SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) e TMA como cocatalisador. 

 

Desta forma, o melhor sistema seria utilizando uma razão [Al]/[V] = 150 (entrada 48), pois 

utilizando a razão menor, é possível obter um atividade comparável (628 kg de PE/molV·atm·h) 

(entrada 48) ao sistema mais ativo (735 kg de PE/molV·atm·h) (entrada 51). As análises de DSC 

mostram que o polietileno obtido com razão molar [Al]/[V] = 150 apresenta Tm de 122oC, 

enquanto que para as demais razões utilizadas a Tm não variou, sendo este valor igual a 127oC. 

Estes valores indicam formação de polietileno ramificado. A Figura 5.18 mostra os termogramas 

obtidos neste estudo. 

As análises de GPC foram inviáveis, pois os polímeros não foram solúveis nas condições 

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

 
 
 
 
 
 
5.2.8- Estudo das reações de polimerização do etileno com imobilização do complexo 1 “in 

situ” utilizando SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) como suporte, TMA como 

cocatalisador, variando a temperatura 

 

Com o objetivo de estudar a influência da temperatura sobre a atividade e propriedades 

dos polímeros formados, foram efetuadas reações de polimerização com imobilização do 

complexo 1 “in situ” utilizando SiO2/MAO (4,0 % em peso de Al/SiO2) como suporte, hexano 

como solvente, TMA como cocatalisador e diferentes temperaturas (0, 30 e 60 ºC). A razão molar 

[Al]/[V] utilizada foi 600, como sendo uma razão intermediária entre as utilizadas no estudo 
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anterior (seção 5.2.7). Os resultados das reações de polimerização estão apresentados na  

Tabela XVI. 

 

Tabela XVI - Reações de polimerização do etileno com imobilização do complexo 1 “in situ” 

variando a temperatura utilizando a SiO2/MAO (4,0 % em peso de  Al/SiO2) como suporte, e 

TMA como cocatalisador.a 

Entrada Temperatura 

(oC) 

Atividade 

(kg de PE/molV·h·atm) 

Tm 

(ºC) 

52 0 595 112 

53 30 659 127 

54 60 468 130 
a Condições de reação: Reator Fischer-Porter; Peteno = 3 atm; pré-contato = 30 min; polimerização = 10 min; 0,02 % 

V/g suporte; 1x10-6 móis V; [Al]/[V] = 600; solvente = hexano. 

 

Os resultados na Tabela XVI mostram que a maior atividade é obtida quando se trabalha 

com uma temperatura de 30ºC (entrada 53). Na reação de polimerização efetuada à temperatura 

mais alta, como por exemplo a 60ºC, observa-se uma diminuição da atividade. Desta forma, a 

diminuição da atividade nesta temperatura está relacionada principalmente à diminuição do 

número de centros ativos devido à instabilidade térmica das espécies catalíticas formadas. Da 

mesma forma, quando se trabalha com uma temperatura baixa (0ºC), o número de centros ativos 

deve diminuir, devido à baixa reatividade do complexo com o cocatalisador. Resultados similares 

foram encontrados em estudos anteriores referentes à polimerização do complexo 1 em meio 

homogêneo [8] 

Os resultados de DSC mostram que com a diminuição da temperatura de polimerização, 

ocorre também um decréscimo nos valores das Tm dos polietilenos. As análises de GPC foram 

inviáveis, pois os polímeros foram insolúveis nas condições normais de análise. 

 

5.3- Síntese “in situ” do catalisador suportado de vanádio contendo o ligante 

tris(pirazolil)borato 

Em uma primeira etapa foi feita a reação da sílica 948, previamente tratada sob vácuo (P 

< 10-4 mbar) durante 16 horas a 100ºC, com o isocianatopropiltrietoxisilano, em tolueno, (razão: 
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3 móis de grupos OH/1 mol de isocianatopropiltrietoxisilano) (esquema 5.1). O sólido branco 

resultante (5) foi caracterizado por DRIFTS, IV e por análise elementar de nitrogênio. A análise 

de DRIFTS mostra a ausência de grupos OH isolados. Isto provavelmente seja conseqüência da 

alta reatividade do isocianatopropiltrietoxisilano, o qual contém grupos etóxido (EtO-) e 

isocianato (NCO-) que podem reagir com os grupos OH da sílica. A análise de IV mostra que 

realmente ocorreu a funcionalização da sílica, através do aparecimento de uma banda bastante 

intensa na região de 2.264 cm-1, característica do grupo –N=C=O como é mostrado na Figura 

5.19 [125]. O resultado proveniente da análise de nitrogênio determina a fixação de 0,83 mmols 

de grupos Si-(CH2)3-NCO por grama de sílica, sendo este valor correspondente a 1/3 do número 

de mmols inicialmente utilizado na reação da sílica com o grupo 3-isocianatopropiltrietoxisilano. 

(EtO)3 Si(CH2)3 NCO
SiO2

O

O

O

Si CH2 CH2 CH2 NCO

+    EtOH

VOCl3

O

O

O

Si CH2 CH2 CH2 N VCl3

[TpMs*]Tl

O

O

O

Si CH2 CH2 CH2 N V
Cl

Cl

TpMs*

+   CO2

+  TlCl

SiO2

SiO2

SiO2

 

 

Esquema 5.1 

Na[Tp] 

Tp 

+ NaCl 
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Figura 5.19 Espectro de absorção na região do infravermelho da sílica funcionalizada com o 

grupo NCO.  

 

Numa segunda etapa foi feita a reação de 5 com o VOCl3 em octano (razão: 1 mol NCO/ 1 

mol VOCl3), na qual resultou um sólido marron (6) (Esquema 5.2). A análise de IV de 6 mostrou 

a ausência da banda na região de 2.264 cm-1, indicando a reação do grupo isocianato com o 

VOCl3 (Figura 5.20). As áreas específicas de 6 e da sílica 948 foram determinadas através do 

método BET, os resultados foram 174 m2/g e 263 m2/g, respectivamente, sugerindo que a 

imobilização bloqueia os poros da SiO2, pois ocorre uma diminuição da área específica ao longo 

da preparação.  
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Esquema 5.2 

 

Numa última etapa, foi feita a reação de 6 com Na[Tp] em CH2Cl2, seguindo procedimento 

experimental similar aquele para preparação dos complexos (2-4), o que resultou na formação de 

um sólido verde-acinzentado (7). Desta forma, finalmente obteve-se o complexo de vanádio 

sintetizado “in situ” contendo o ligante tris(pirazolilborato). Cabe salientar, que a reação de 6 

com Tl[TpMs*] não foi feita, devido à dificuldade de separar o sal de Tl resultante do produto 

desejado. 

Posteriormente, 6 e 7 foram testados na polimerização do etileno, utilizando o reator de 

vidro de 100 mL com fluxo contínuo. As reações foram feitas em hexano, utilizando MAO como 

cocatalisador [Al]/[V] = 300, T = 30ºC. O tempo de reação foi de 30 min. Os resultados estão 

mostrados na Tabela XVII. 
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Figura 5.20 Espectro de absorção na região do infravermelho da sílica funcionalizada com o 

grupo NCO após reação com VOCl3. 

 

Tabela XVII - Reações de polimerização do etileno utilizando 6 e 7.a 

Entrada Precursor Atividade 

(kg de PE/molV·h·atm) 

Tm 

(ºC) 

55 6 19 137 

56 7 22 140 
a Condições de reação: Reator de vidro de fluxo contínuo (100 mL) ; Peteno = 1 atm; tempo de polimerização = 30 

min; ]Al]/[V] = 300; solvente = hexano. 

 

 Os resultados da Tabela XVII mostram que 6 e 7 são ativos na polimerização do etileno 

(entradas 55 e 56), quando a síntese dos precursores catalíticos foi feita “in situ”, sendo que suas 

atividades praticamente não variam. No entanto, estes valores são bastante inferiores aos obtidos 

quando os complexos 1 e 2 são imobilizados através do método direto sob a sílica. A baixa 
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atividade catalítica de 6 e 7 pode ser explicada considerando que quando utilizamos os 

complexos 1 e 2, as espécies ativas formadas devem ser mais estáveis devido à presença dos 

ligantes “TpMs*”, “NtBu” e “O”. Já, no caso de 6, tem-se apenas a presença do suporte que acaba 

atuando como um ligante volumoso para a estabilização 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 análises de DSC mostram que a variação das Tm entre 6 e 7 não são significativas e 

indicam a formação de polietileno de alta densidade. Os polietilenos obtidos pelo uso dos 

precursores catalíticos 6 e 7 são insolúveis em temperatura de refluxo do 1,2,4-triclorobenzeno, o 

que inviabilizou a análise de GPC. Estes resultados sugerem a formação, em ambos os casos, de 

polietilenos com alta densidade. 

   

5.4- Rotas sintéticas visando a preparação da sílica híbrida 

 

Em extensão ao método discutido anteriormente, nesta etapa do trabalho foram feitas 

algumas tentativas de sintetizar uma sílica híbrida contendo o grupo orgânico (CH2)3NCO, para 

posteriormente reagirmos com o VOCl3, ou seja, teríamos um suporte orgânico (ligantes)-

inorgânico (sílica), ao qual estaria ligado o vanádio, e finalmente seria feita a reação com o 

ligante tris(pirazolil)borato. Estes híbridos podem ser sintetizados por vários métodos, no entanto 

o método escolhido neste estudo foi o processo sol-gel.  

Neste estudo nós utilizamos o processo sol-gel através do método hidrolítico [101,126] e 

não-hidrolítico [127]. No primeriro caso, água é adicionada ao meio reacional, ou é formada 

durante a reação. No processo não hidrolítico não é utilizado água, e nem mesmo ocorre 

formação desta no meio reacional. O Esquema 5.3 mostra as diferentes rotas seguidas nesta parte 

do trabalho, com objetivo de obtermos a sílica híbrida. 

A síntese de sílicas através do método sol-gel hidrolítico é baseada na condensação de 

espécies Si(OH)4. Estas podem ser formadas pela hidrólise de alcoxisilanos, os quais têm a 

fórmula geral Si(OR)4. Na maioria dos casos, o grupo orgânico R é uma metila ou etila, neste 

estudo foi utilizado o tetraetoxisilano [TEOS, Si(OEt)4]. Devido à imiscibilidade de alcoxisilanos 

em água, álcool é utilizado como solvente para a homogeneização da solução. (Rota A) [128]. No 
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entanto, gels podem ser preparados sem adição de solvente, pois o álcool produzido como 

subproduto da reação de hidrólise é suficiente para homogeneizar a fase inicial. 
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Esquema 5.3 

 

Para se obter uma rápida e completa hidrólise, um ácido ou uma base pode ser utilizado. 

Em ambos os casos, a reação ocorre através do ataque nucleofílico do oxigênio presente na água 

ao átomo de silício (Esquema 5.4). No caso da hidrólise catalisada por base, esta acontece em 

duas etapas, com formação de um intermediário pentacoordenado [99]: 

 

tolueno 
agitação (5 h), 60ºC 
agitação 9 dias. t.a 

adição H2O 
agitação 1 semana 

adição H2O 
agitação (18 h), 60ºC 

Turvação da solução 

filtração 

Sólido branco 

etanol 
agitação (6h)  

ZrCl4 
agitação (20 min) 
90ºC 

gel 

“aging” (17 h) 



 122

SiOR +    B +  H2O
K1

B --H--O--Si--OR

H
δ+ δ-

B H+ +   HO-Si-OR
- K2

HO-Si--O--H-- B

R

δ- δ+
etapa 2

etapa 1

SiOH     +   B   +  ROH

intermediario

pentacoordenado

 

Esquema 5.4 

 

Na Rota A, que é uma rota clássica, a qual permite morfologia esférica, a base utilizada foi 

uma solução de NH4OH em etanol, e o solvente foi etanol. No entanto, não foi possível chegar no 

produto final desejado, segundo dados de IV, pois provavelmente a água existente na solução, 

proveniente do etanol, acabou reagindo com o grupo isocianato do (EtO)3Si(CH2)3NCO. A 

simples adição de água à ligação dupla carbono-nitrogênio pode produzir ácido carbâmico. 

Alguns compostos são instáveis e quebram, resultando em dióxido de carbono e amina (Eq. 5.2) 

[129].  

Desta forma, numa segunda tentativa, foi feita a reação do TEOS com (EtO)3Si(CH2)3NCO 

em tolueno, na ausência de base (Rota B). No entanto, após 9 dias sob agitação, nenhuma 

mudança foi observada, e sendo assim, água foi adicionada ao meio reacional, ocorrendo apenas 

turvação da solução, provavelmente devido à reação do isocianato com a água, e mais uma vez 

não foi possível obter o produto desejado. 

 

R N C O +     H2O

OH- ou  H-

R N O

H

C

OH

RNH2   +    CO2

(Eq. 5.2)
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Após duas tentativas de obtermos a sílica híbrida através do método sol-gel hidrolítico, em 

uma etapa posterior foi utilizada a Rota C, ou seja, utilizamos o método não-hidrolítico. Desta 

forma, tentamos obter o produto desejado na ausência de água, devido à grande reatividade do 

grupo isocianato. Para isto, foi feita a reação do SiCl4, em presença do TEOS e 

(EtO)3Si(CH2)3NCO, e foi utilizado o ZrCl4.  

O mecanismo de condensação do SiCl4 e Si(OR)4 catalisada por espécies metálicas é 

proposto abaixo (Esquema 5.5). O primeiro passo deste mecanismo é a coordenação reversível do 

oxigênio do alcoxisilano ao silício contendo um substituinte cloro, seguido da formação de uma 

ponte µ2-Cl com as espécies catalíticas. Eliminação de RCl pode então ocorrer através de 

mecanismo concertado [127c]. 

 

Si Cl +          Si OR Si O

R

Si

Cl

Cl M

Si

O

R

Si

Cl

M

Cl

Si O
Si

RCl    +    Cl M

 

Esquema 5.5 

 
 Utilizando a Rota C, aparentemente foi possível obtermos o gel desejado. No entanto, foi 

feita análise de IV, e não foi verificada a presença do grupo NCO. Sendo assim, mais uma vez, a 

tentativa de obtermos a sílica-híbrida fracassou. Isto provavelmente seja devido ao fato do grupo 

isocianato ser muito reativo [129], o qual acaba reagindo com qualquer nucleófilo, como por 

exemplo, o próprio cloro do ZrCl4, utilizado como catalisador. 
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5.5- Catalisadores híbridos formado pela imobilização dos complexos de 

Vanádio(V) e Ferro(II) sobre sílica modificada com MAO. 

 

Uma grande variedade de materiais poliolefínicos com propriedades interessantes tem sido 

desenvolvida nas últimas décadas considerando principalmente o elevado número de novas 

classes de catalisadores aplicados à polimerização de olefinas [130], bem como a mistura de 

polímeros já existentes[131]. Além disso, um novo método tem sido desenvolvido o qual é 

baseado em sistemas catalíticos que combinam, em um único reator, dois ou mais precursores 

catalíticos que produzem polímeros com pesos moleculares médios (Mw) e distribuição de pesos 

moleculares (MWD) controlados [132]. Este método tem sido utilizado com sucesso na produção 

de polietileno linear de baixa densidade (PELBD) [133], polietilenos ramificados [134], 

polietilenos com ramificações longas (PE-RCL) [135], copolímeros etileno/hexeno-1 [136], e 

blendas de polietilenos [137]. Além disso, alguns sistemas catalíticos binários tem sido 

imobilizados em suportes inorgânicos para a produção de polietilenos como distribuição bimodal 

de peso molecular [138]. 

Considerando estes aspectos, nós decidimos realizar a imobilização dos complexos 

{TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1) e [LFeCl2] (8) (L = 2,6-bis(imino)piridila) sobre SiO2/MAO (4,0% em 

peso de Al/SiO2) visando verificar o potencial destes catalisadores híbridos na polimerização do 

etileno para a produção de polímeros com propriedades diferenciadas. Estudos preliminares 

relacionados ao efeito da concentração inicial e ordem de imobilização dos precursores catalíticos 

sobre a atividade catalítica e sobre as propriedades dos polímeros são apresentados.  

As reações de polimerização do etileno utilizando os sistemas híbridos suportados foram 

feitas em tolueno, a 30ºC, utilizando MAO como cocatalisador. Todas as reações de 

polimerização 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 

utilização dos catalisadores híbridos na polimerização do etileno.  

Os catalisadores suportados de vanádio (V/SMAO-4) e (Fe/SMAO-4) foram preparados 

pela reação dos respectivos catalisadores 1 e 8 com SiO2/MAO (4,0% em peso de Al/SiO2) em 

tolueno à temperatura ambiente por 2 h. Os sistemas catalíticos híbridos foram preparados pela 

adição inicial de um dos catalisadores, seguido da adição do segundo após 2 h de pré-contato 

(maiores detalhes podem ser encontrados na seção 4.8.2 ).  
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Tabela XVIII. Resultados da polimerização do etileno utilizando os catalisadores híbridos 

formados por {TpMs*}V(NtBu)Cl2 e [FeCl2L] imobilizado sobre sílica modificada com MAO.a 

Entr. Catalisador 

suportado 

Catalisador 

(mg) 

[V] 

(%/µµµµmol) 

[Fe] 

(%/µµµµmol) 

Mpol

(g) 

Ativ.b Tm 

(ºC) 

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/SMAO-4 100,5 0,2/3,30 0,2/4,01 0,9 61 89/134 

60 Fe/V/SMAO-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 
a Condições de polimerização: reator Fischer Porter (100 mL), tolueno = 75 mL, [Al]/[M] = 400, P

C2H4
 = 3,0 atm, Tp = 40 

min; MAO como cocatalisador; b kg of PE/mol[M]·h·atm. 

 

0

20

40

60

80

100

120

A
ti

v
id

a
d

e
 (

K
g

 d
e

 P
E

/m
o

l[
M

].
h

.a
tm

)

V/S
M

AO
-4

V/F
e/

SM
AO

-4
 

Fe/
V/S

M
AO

-4

3F
e/

V/S
M

AO
-4

Fe/
SM

AO
-4

 

Figura 5.21 Correlação entre as atividades catalíticas e os catalisadores suportados. 
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Os resultados referentes às reações de polimerização 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 àquela obtida pelo sistema 

catalítico V/SMAO-4 (entrada 57; 36 kg de PE/mol[V]·h·atm (Figura 5.21).  

No que se refere a sistemas catalíticos híbridos, a imobilização do precursor catalítico 8 (0,2 

% em peso de Fe/suporte), seguido posteriormente pela imobilização de 1 (0,2 % em peso de 

V/suporte) em sílica modificada com MAO proporciona a formação do sistema catalítico 

denominado V/Fe/SMAO-4. O uso deste catalisador híbrido na polimerização do etileno 

determina uma atividade de 117 kg de PE/mol[M]·h·atm, sendo esta superior àquelas 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 

catalíticas de Fe e V. Estudos empregando técnicas espectroscópicas tais como XPS e EXAFS 

serão futuramente realizadas visando elucidar a possível interação entre estas espécies. 

Objetivando verificar se a ordem de imobilização dos catalisadores influencia a atividade 

catalítica, foi preparado um catalisador híbrido onde o complexo 1 foi imobilizado inicialmente 

sobre sílica modificada com MAO, seguido da adição do complexo 8. Este catalisador híbrido foi 

denominado Fe/V/SMAO-4. O uso deste sistema catalítico na polimerização 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/SMAO-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/SMAO-4 (entradas 59 e 58). Este resultado pode ser explicado considerando que 

para o sistema Fe/V/SMAO-4: (i) a espécie de vanádio deve ser preponderante, haja visto sua 

inicial imobilização sobre o suporte; (ii) o complexo 1 apresenta menor atividade que o complexo 

8. Desta forma, a menor atividade do sistema Fe/V/SMAO-4 comparada àquela obtida com 

V/Fe/SMAO-4 mostra que para este caso a ordem de imobilização dos catalisadores exerce 

influência sobre a atividade catalítica.  

O aumento da concentração de ferro (0,3 % em peso de Fe/suporte) no catalisador híbrido 

3Fe/V/SMAO-4 (entrada 60; 64 kg de PE/mol[M]·h·atm) quando comparado com o sistema 

Fe/V/SMAO-4 (entrada 59; 61 kg de PE/mol[M]·h·atm) não determina variação significativa na 

atividade. Isto provavelmente seja devido ao fato do vanádio ser preponderante, pois ele é 

imobilizado na sílica modificada antes do ferro. 
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Como esperado, o polietileno formado por V/SMAO-4 mostra um pico de fusão em 137ºC, 

indicando a formação de polietileno de alta densidade (Figura 5.22). Por outro lado, o sistema 

Fe/SMAO-4 proporciona a formação de um polietileno com dois picos de fusão centrados em 90 

e 127ºC (Figura 5.22), sugerindo que a imobilização de 8 na sílica modificada com MAO 

proporciona a formação de duas espécies catalíticas, uma originada pela interação do catalisador 

suportado com o MAO externo e a outra formada através da reação do Fe/SMAO-4 com o TMA 

presente no MAO externo [139]. Por outro lado, não podemos descartar que a formação destas 

espécies catalíticas possam ter sido originadas a partir da interação de 8 como o MAO e com 

grupos Si-OH presentes na superfície da sílica modificada. 
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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 catalíticos híbridos 

V/Fe/SMAO-4 e Fe/V/SMAO-4 mostram dois picos de fusão similarmente àqueles encontrados 

pelo uso de Fe/SMAO-4 indicando que a presença do catalisador de vanádio não ocasiona 

modificação na natureza das espécies de Fe presentes na superfície.(Figura 5.23) 
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Entretanto é interessante ressaltar que apesar do número de picos serem similares, as 

intensidades dos mesmos variam dependendo da ordem de imobilização. Por exemplo, a 

intensidade do pico centrado em 93ºC (Figura 5.23, curva em preto, polietileno produzido por 

V/Fe/SMAO-4) diminui sensivelmente‡ quando há uma inversão na ordem de adição dos 

precursores catalíticos, ou seja, imobilização inicial do complexo 1 seguido pela imobilização de 

8 (curva em vermelho, pico centrado em 89ºC referente ao polietileno produzido por 

Fe/V/SMAO-4). Este comportamento sugere que a imobilização inicial de 1 deve estar 

contribuindo para a diminuição dos tipos de espécies ativas de ferro, responsável pela produção 

deste tipo de polímero, o qual funde em menor temperatura. Esta observação está em 

concordância com um aumento observado na temperatura de fusão do segundo pico de 130ºC 

para 134ºC, considerando que no sistema catalítico (Fe/V/SMAO-4) deve haver mais tipos de 

espécies cataliticamente ativas de vanádio, as quais são responsáveis pela produção de PE com 

maior temperatura de fusão.  
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Figura 5.23- Curvas de DSC dos polietilenos obtidos pelos catalisadores híbridos. 

 

                                                 
‡ Polietileno produzido por V/Fe/SMAO-4, intensidade relativa entre os picos centrados em 93 e 130ºC = 1,83; 
polietileno produzido por Fe/V/SMAO-4, intensidade relativa entre os picos centrados em 89 e 134ºC = 2,33. 
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O fato da curva de DSC do polietileno produzido pelo sistema 3Fe/V/SMAO-4, o qual 

contém uma maior concentração de ferro (0,3 % em peso de Fe/suporte), apresentar dois picos 

em 88 e 129ºC, cuja intensidade relativa entre os picos é de 1,47 sugere que uma menor 

concentração de vanádio (0,1 % em peso de V/suporte) não provoca modificações significativas 

relacionadas à natureza das espécies de Fe presentes na superfície da sílica. Este resultado esta 

em concordância com aquele observado para Fe/V/SMAO-4. 
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6. Conclusões 

Os complexos de vanádio (V) contendo o ligante tris(pirazolil)borato utilizados neste 

trabalho, são facilmente preparados, com rendimentos que variam de 20 a 78 %. As reações de 

polimerização do etileno em meio homogêneo mostraram que os sistemas mais ativos foram 

obtidos com os complexos {TpMs*}V(NtBu)Cl2 (1) e {TpMs*}V(O)Cl2 (2). Para estes dois casos, a 

substituição do grupo NtBu pelo ligante oxigênio (O) determina a formação de um sistema menos 

ativo. Da mesma forma, a imobilização direta dos complexos 1 e 2 nos diferentes suportes 

inorgânicos utilizados resultou em sistemas ativos na polimerização do etileno na presença de 

MAO ou TiBA/MAO como cocatalisadores. Os resultados provenientes do DSC mostram a 

formação em todos os casos de polietilenos de alta densidade. Alguns polímeros foram 

caracterizados por GPC, e estes exibiram Mw entre 2.000.000 e 5.500.000, indicando a produção 

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 áreas superficiais dos suportes utilizados, 

assim como do caráter ácido ou básico destes, assim como dos diferentes métodos de 

imobilização. Diferentes tipos de espécies ativas podem ser formadas, dependendo do suporte 

utilizado na imobilização as quais são evidenciadas nas curvas de DSC que apresentam, 

dependendo do caso, um ou dois picos de fusão.  

Dentre os diferentes métodos de imobilização utilizados, a imobilização “in situ” parece 

uma boa alternativa para o desenvolvimento de sistemas suportados. As atividades catalíticas 

foram maiores do que as obtidas através dos outros métodos. Por outro lado, a síntese “in situ” 

sobre o suporte, mostrou que é possível obter o complexo de vanádio imobilizado na SiO2, apesar 

de que neste caso a atividade obtida foi bastante inferior. A viabilidade deste método nos mostra 

que esta é mais uma rota alternativa para a preparação de catalisadores suportados, onde a 

imobilização é feita em etapas, sendo possível acompanhar cada uma delas. Com relação à 

síntese “in situ” sobre sílicas-híbridas, nossos estudos demonstraram que esta rota não é viável 

considerando a sensibilidade do grupo –NCO a vários reagentes empregados nas rotas de síntese 

utilizadas nesta parte do trabalho.  

O estudo exploratório envolvendo catalisadores híbridos formados pela imobilização dos 

complexos de vanádio (V) e ferro (II) mostrou que estes sistemas são ativos na polimerização do 
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etileno, sendo que a ordem de imobilização dos catalisadores influencia a atividade catalítica, 

bem como a característica dos polímeros formados. 
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