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RESUMO

Neste trabalho foram estudados sistemas cataliticos, a base de metalocenos de
zircOnio, capazes de promover reagdes de polimerizacdo de eteno. Foram realizadas de
modificacdo estrutural do precursor catalitico base, difenilmetilideno(n’~ciclopentadienil)(n’-
9-fluorenil)zirconio (5a). Os precursores cataliticos metalocénicos 5a e dicloreto de bis(para-
fluorofenil)metilideno(n’-ciclopentadienil)(n°-9-fluorenil)zircénio (5b) foram sintetizados,
como também o pré-ligante (I-ciclopentadienil)(9-fluorenil)[1,1-bis(para-metoxifenil)]
metano (3C).

O complexo PhyC(Cp)(Flu)ZrCl, (5a) foi suportado em silica através de duas técnicas:
i) diretamente em silica, grafting e ii) em silica modificada por metilaluminoxano (MAO).

Foram realizados testes cataliticos empregando-se o precursor catalitico 5a, tanto em
meio homogéneo, quanto heterogéneo, frente a reacdes de homopolimerizagdo de eteno e
copolimerizagdo de eteno/l-hexeno. Os polimeros obtidos foram caracterizados e suas
propriedades foram correlacionadas com as condigdes da reacao de polimerizagao.

As reagdes de polimerizagdo foram realizadas em trés diferentes reatores, sob
diferentes condig¢des reagao.

Viérias técnicas analiticas foram empregadas para caracterizagdo dos pré-ligantes,

precursores cataliticos, polimeros e suportes obtidos.
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ABSTRACT

Catalytic systems based on zirconoces which are able to polymerize ethene have been
studied. Structural modifications on the basic catalytic precursor, diphenylmethylidene(n’-
cyclopentadienyl)(’-9-fluorenyl) zirconium dichloride (5a) have been carried out. The
catalytic precursors 5a and bis(para-fluorophenyl)methylidene(n’-cyclopentadienyl)(n’-9-
fluorenyl)zirconium dichloride (5b) were synthesized, as well the pre-ligand (1-
cyclopentadienyl)(9-fluorenyl)[ 1,1-bis(para-methoxyphenyl)]methane (3c).

Complex Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, was supported on silica by two different techniques. 1)
directly on silica, grafting, and ii) on silica modified with MAO.

Catalytic tests on homopolymerization of ethene and copolymerization of ethene/1-
hexene reactions, using the catalytic precursor 5a, were carried out either on homogeneous
and heterogeneous media. The polymers obtained were characterized and their properties
were correlated with the reaction polymerization conditions.

Three different reactors, under different reaction conditions, were employed to carried
out polymerization reactions.

Several analytical techniques were employed to characterize the pre-ligands, catalytic

precursors, polymers, and supports obtained.
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OBJETIVOS E METAS

Este trabalho teve como objetivo principal preparar sistemas cataliticos, a base de
metalocenos, termicamente mais estaveis, capazes de polimerizar olefinas com atividades
cataliticas apropriadas. Para tanto foram propostas inicialmente modifica¢des estruturais em
um precursor catalitico conhecido por apresentar uma ja elevada estabilidade térmica,
Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl;, (5a). Além disso, foram realizados estudos de imobiliza¢do do precursor
catalitico 5a em silica com o objetivo de aumentar a estabilidade térmica do sistema catalitico,
controlar a massa molecular, polidispersdao e a morfoléogico do polimero, diminuir a
quantidade de metilalumoxano (MAO) requerida nos processos de polimerizagdo em fase
homogénea desses sistemas catalitico, etc.

Neste contexto as metas para este trabalho foram:

1) Sintese em laboratério do complexo Ph,C(Cp)(Flu)ZrCly;

i1) Sintese e caracterizacdo de novos complexos com estrutura bésica semelhante a
Ph,C(Cp)(Flu)ZrCly;

iii) Reacdes de polimerizacdo de eteno em meio homogéneo e em condi¢des de alta
temperatura e pressao;

1v) Imobilizacao do complexo Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, em silica;

v) Reacdes de homo- e copolimerizacio em meio heterogéneo com o sistema
Ph,C(Cp)(Flu)ZrCly/silica.

vi) Avaliagdo da atividade dos sistemas cataliticos desenvolvidos e algumas propriedades

fisico-quimicas dos respectivos polimeros obtidos.
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CAPITULO 1

ASPECTOS GERAIS SOBRE REACOES
DE POLIMERIZACAO




Capitulo 1. Aspectos Gerais Sobre Reacdes ...

CAPITULO 1

ASPECTOS GERAIS SOBRE REACOES
DE POLIMERIZACAO

1.1. INTRODUCAO

Este capitulo foi elaborado com intuito de mostrar, de forma abrangente, uma
classificacdo geral sobre os diversos tipos de polimeros, principalmente, sintéticos; pois parte
dos estudos realizados para esta dissertacdo compreende a sintese e caracterizacdo de
polimeros.

O emprego macigo de materiais poliméricos pela humanidade € hoje um fato
consumado. O desenvolvimento desses possibilitou a substituicdo de muitos materiais, bem
como o desenvolvimento de novos polimeros com aplicagdes diversas. Contudo, a utilizacédo
de polimeros ndo é apenas um privilégio da sociedade moderna. Os materiais tém sido
empregados desde a antiguidade, porém, nesse periodo, somente eram usados aqueles de
origem natural, tais como: borracha de seringueira, couro, seda natural, celulose nativa, etc. A
sintese e preparacdo de materiais poliméricos artificiais € um processo que requer tecnologia
sofisticada, pois envolve reacbes que s6 comecaram a ser dominadas a partir da metade do
século XIX, com o aprimoramento da quimica orgénica. Nessa época comegaram a surgir
polimeros modificados a partir de materiais naturais. Somente no inicio do século XX o0s
processos de polimerizacdo a partir de meros (unidade fundamental para “construcdo” do
polimero, conhecida também como monémero) comecaram a ser viabilizados. Tais processos
estdo sendo aperfeicoados desde entdo, colaborando para a obtencdo de plasticos, borrachas e
resinas cada vez mais sofisticados e baratos, gracas a uma engenharia molecular cada vez

mais complexa.

1.2. SINTESE DE POLIMEROS

A sintese de um material polimérico normalmente envolve reacdes de condensagéo ou
de adicdo.! A policondensacdo é uma reacdo em etapas na qual ndo ha distincdo reacional
entre o inicio da formacdo do polimero, ou o crescimento macromolecular, ou a interrupcéo
desse crescimento. As polimerizagbes por adicdo, ou poliadicdes, diferem das

policondensagdes em varios aspectos. As poliadi¢Bes sdo reacdes em cadeia apresentando trés

1
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diferentes componentes reacionais: a iniciacdo, a propagacdo e a terminacdo, todas com
velocidade e mecanismo diferentes. O Esquema 1.1 apresenta exemplos que ilustram a

concepcao de polimerizagcbes de condensacdo e adicao.

Esquema 1.1
Polimerizac&o de condensago?

HO—C—(CHy)4—C—OH + H;N-(CH,)s—NH, —  Adipato de hexametilenodiaménio
("Sal de nylon™)

l calor
I
NH_C_(CH2)4_C_NH_(CH2)6 n + HZO

Nylon 6,6

Acido adipico Hexametilenodiamina

Polimerizac&o de adicéo®
Iniciacdo
0 0 0
R|C|2—O—O—C|2|R — 2R|c|:—o' —> R +  CO,
Propagacédo
H,C=CH

Cl . etc.
R + —— > R—CH,—CH —» RCH,CH—CH,—CH —>

Cl Cl Cl

Terminacdo: acoplamento

2 RCH,CH — RHZC—C|2H—C|2H—CH2R
|
Cl cl Cl

Policloreto de vinila

Nas policondensacdes, o crescimento da cadeia é lento, estatico e a cadeia somente
alcanca massas moleculares altas quando se atingem altas conversdes. Além disso, a formacao
da macromolécula é acompanhada pela formacdo de moléculas pequenas, como H,O, HCI,
NH3; ou CO,. Nas poliadicdes os monémeros reagem entre si, sem eliminacdo desse tipo de
moléculas. Nas poliadi¢6es, uma vez iniciada a cadeia, 0 seu crescimento € muito rapido, com
altos graus de polimerizagdo sendo obtidos logo no inicio da reagdo, mesmo com pouca

conversao.
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1.2.1. Polimerizagao por Condensagéo

Complementando alguns aspectos ja citados acima, a polimerizagdo por condensacao
caracteriza-se pela reacdo quimica envolvendo pelo menos dois monémeros distintos e a
unido desses, forma o polimero e uma molécula de baixa massa molecular, como por exemplo
a agua. Dentre os polimeros obtidos por condensacédo, as poliamidas, como por exemplo o
nylon, sdo provavelmente os mais conhecidos. Nesse caso, a eliminacdo de agua entre um
acido e uma amina, com formacdo de uma ligacdo amida, € a responsavel pela reacdo de
polimerizacdo. Os poliésteres constituem outra classe que é formada de maneira semelhante
por condensacdo de um &cido com um éster. O acido tereftalico € matéria-prima importante
para obtencdo desse tipo de polimero. Além das poliamidas ou poliésteres, existem as
poliuretanas, de uso cada vez maior, particularmente na confeccdo de espuma de uretana para

colchdes e estofamentos.

1.2.2. Polimerizacéo por Adicéo

As reacdes por adicdo podem ser classificadas em funcdo do mecanismo que propicia
a reacdo entre os mondmeros, iguais ou diferentes, e a cadeia em crescimento, sendo assim
classificadas em: i) polimerizacao por radical livre; ii) polimerizacdo por via idnica (catidnica

ou anidnica); e iii) polimerizacdo por coordenacao.

i) Polimerizacdo por Radical Livre

As reacOes de polimerizacdo por radical livre ocorrem, obviamente, devido a formacéo
de radicais reativos que promovem a reacdo de polimerizacdo. A etapa de iniciacdo nas
reacdes de poliadicéo via radical livre podem ocorrer por diferentes métodos:

a) Iniciacdo através de radiacdes, térmica ou eletromagnéticas, na qual se observa a
formacdo de birradicais livres pela homolise de uma ligacdo C-H, a espécie ativa formada

permite, através de reacGes em cadeia, a formacao da macromolécula, conforme Figura 1.1.

H H
AN /
N T
H R /
.C—C—C—CA-
Calor R T
R H H
H\ /H birradical livre
(:—_C\ —
H R
T
luz UV
L > /C—d
hv | |
H R
birradical livre

Figura 1.1. Mecanismo da iniciacdo de poliadi¢des através de radiacdes eletromagnéticas.
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b) Na iniciacdo através de quebra homolitica pela adicdo de agente quimico, uma
substancia, capaz de formar radicais livres, € adicionada ao sistema contendo mon6émero;
havera ataque a molécula monomérica, iniciando o processo. Especificamente, a modificacdo
do polipropileno em escala industrial tem sido conduzida através de radicais livres para
obtenc&o de polietileno com propriedades completamente diferenciadas®.

Os produtos comumente empregados da iniciagdo homolitica sdo perdxidos,
hidroperoxidos, azocompostos e persais, conforme Figura 1.2. Alguns desses iniciadores liberam
radicais livres somente acima de determinadas temperaturas, enquanto que outros se
decompdem sob a acdo de luz ultravioleta. A decomposicdo dos peroxidos é bastante
acelerada pela presenca de um agente redutor como mostra a Figura 1.3, e dessa maneira, €

possivel conduzir polimerizacBes a temperaturas mais baixas, em sistemas emulsionados.

0o o 0
C// \\C 0°c_ C//
N/ \
0o—o

peréxido de benzoila

H
C—C H
e |
— > 2 + + 2CO, L | T
X
CH3 CH3 H H
N
H;—C—O0OOCH —C—O- C=—C CH

P N s H H
H X ||

—_— CHS—C—O—Cll |c
H X

hidroperéxido
de cumila

CHj CHs CH; C=cC CH,

H H
| | 60°C H X | |

CHs—C—N=N—C—CH; ———» 2CH;—C+ + N, ———————> CH3—C—C|3—(|Z-
H X

CN CN CN CN
a,o -azo-bis-isobutironitrila

H H o
fe) O
|c|) (ljl C=— \S/
50 °C H X Z \
KO—S—0—0—38—0K ———» 2K2 + 2500" — % o/ o)

o=

| |
0]

persulfato de potassio

Figura 1.2. Exemplos de iniciacdo quimica, via radicais livres, através da decomposicao
térmica do iniciador.
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Cc=—cC

N/

H H
Fe?* + HOOH ——> HOZe + Fed 4+ HZ:Q- X= HO—(::—(::-
H X

Figura 1.3. Iniciagdo quimica, via radicais livres, através de reacdes de oxirredugéo.

H /H

. ) © ¢ H X | e _ ©
TiCl; + HF ——————> [T|C|4F] H - H—C—C—H [T|C|4F]

iniciador H X

carbocétion
Figura 1.4. Inicio do processo de polimerizacao catiénica, onde X = alcoxi, alquil, aril, etc.

if) Polimerizag&o por Via I6nica

As reacOes de polimeriza¢do por via idnica ocorrem por meio de especies idnicas
reativas, carbocations ou carbanions, que se formam a partir de um ataque do iniciador a
molécula de monémero.

A polimerizacdo catibnica € iniciada pela adi¢cdo de um acido ou haleto de metal a
funcdo olefina. Na auséncia de um bom nucledfilo o carbocétion intermediério adiciona-se a
outro alceno formando um cétion de cadeia maior. A continuacdo do processo levara a um
cation polimérico. Em geral sdo empregados catalisadores do tipo Friedel-Crafts, tais como
haletos de Al, B, Ti, Sn, etc., e para iniciar a polimerizacdo catiénica sdo adicionados acidos
como: sulfurico e fluoridrico. A Figura 1.4 mostra um mecanismo reacional iniciado por um
haleto de Ti, com formacdo de um carbocétion**. Para uma polimerizacdo catiénica bem
sucedida, a olefina deve ter substituintes doadores de elétrons para que o cation polimeérico em
crescimento seja suficientemente estavel e possa, entdo, sobreviver o tempo necessario para

que a adicdo a outra olefina ocorra™®.

A polimerizacdo anidnica, por sua vez, € um processo em que a cadeia em
crescimento é um anion.> A polimerizacéo inicia-se pela adicdo de uma reagente nucledfilo a
molécula de mondmero (Figura 1.5). Os catalisadores de uso mais comum sao 0s reagentes de
Grignard, sddio-trifenil-metila, metais alcalinos livres dissolvidos em amoniaco liquido, ou
em certos solventes organicos como tetraidrofurano (THF). A adi¢do a um alceno conduz a

formacdo de um carbanion que pode adicionar sucessivamente a outras moléculas do alceno,

5
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formando um anion de alta massa molecular. Qualquer reacdo que destrua o carbanion podera
interromper a polimerizacdo.Os alcenos simples ndo se polimerizam sob condi¢Ges aninicas
porque adi¢Bes nucleofilicas a dupla ligacdo ndo ocorrem com facilidade. A polimerizacéo

aniodnica é util apenas quando o alceno tem substituintes que estabilizam carbanions.

H H
N ]
RILi [RZeLie] N Y= R—(|3—('?:—H Lie
H Y
Carbanion

Figura 1.5. Etapa de iniciacdo do processo de polimerizacéo aninica, onde Y = cianeto,
carboxila, grupo carbonila.

iii) Polimerizag&o por Coordenagéo

A polimerizacio por coordenacdo™ ocorre na presenca de um catalisador a base de
complexos metéalicos, geralmente de metais de transicao.

A polimerizacdo envolve, primeiramente, a formacdo de um complexo entre o
monomero e 0 metal (ativacdo do mondmero), de tal forma que as unidades de monémero vao
se adicionando a extremidade da cadeia em crescimento, onde se localiza o centro ativo, da
mesma forma como se observa nas reacdes de polimerizacdo por adicdo e condensacdo. No
Capitulo 2, a seguir, a polimerizacdo por coordenacdo serd amplamente discutida, pois neste
trabalho foram realizadas polimerizagdes por coordenacdo a partir de catalisadores, do tipo Z-

N, sintetizados em nosso laboratorio.
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CAPITULO 2

CATALISE MOLECULAR EM REACOES DE POLIMERIZACAO DE
OLEFINAS

2.1. O INICIO DA POLIMERIZACAO ZIEGLER-NATTA

Até a metade do século XX nao havia meios de sintetizar polimeros vinilicos com uma
estrutura macromolecular organizada, ou seja, com alguma cristalinidade. A primeira sintese
desse tipo de polimero s6 foi possivel no inicio dos anos 1950, com os trabalhos de Giulio
Natta e seus colaboradores, realizadas no Instituto di Chimica Industriale del Politécnico de
Milano. Seus estudos basearam-se nos resultados inicialmente obtidos por Karl Ziegler' onde
sistemas cataliticos a base de metais de transicdo para polimerizagdo de eteno foram
descobertos. A descoberta foi por acaso, devido a uma contaminagdo do sistema reacional
com sais de niquel durante investigagdes de oligomerizagdo de eteno em presenga de
alquilaluminio. Natta acreditava que a Aufbaureaktion (reagdo de crescimento de cadeia) de
Ziegler poderia promover um controle do processo de polimerizacdo, diferentemente das
usuais polimerizacdes ionica e radicalar conhecidas na época. Ao final de 1953, Ziegler
descobriu que polimeros de eteno com alto peso molecular, podiam ser obtidos com o sistema
binario formado pela adicdo de sais de metal de transicdo (p. ex. TiCls, VCls e ZrCly) ao
catalisador de alquilaluminio (TiCls/Et;Al e TiCls/Et,AICI). Neste processo, postulou-se, na
época, que o mondmero deveria inserir-se entre a cadeia em crescimento € o &tomo metalico,
conforme ilustrado na Figura 2.1.

A partir desses resultados, Natta acreditou que todos os principios até o momento
aplicados somente para polimerizagdo do eteno, poderiam também ser aplicados ao propeno.
Entdo, em 1954, usando o sistema catalitico TiClsy/AlEt;, Natta e secus colaboradores
obtiveram um polimero a partir de propeno com aspecto de borracha e ndo homogéneo.
Inicialmente, acreditava-se que a ndo homogeneidade do polimero obtido estava relacionada
com a massa molecular do mesmo, porém, mais tarde, observaram que este fendmeno estava,
na realidade, relacionado com as diferentes conformagdes do polimero em si. Em 1955, o

grupo de Natta detectou, pela primeira vez, a formagio de polipropileno isotatico”, usando
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catalisadores de Phillips (catalisadores de cromo suportado sobre silica ou alumina:
CrOs/Si0; ou CrOs;/Al,O3) que ja eram utilizados industrialmente para producdao de
polietileno de alta densidade (PEAD)***. De imediato, Natta estendeu esse resultado ao
polipropileno obtido a partir do catalisador de Ziegler’. Com esses resultados, Natta propds
que a existéncia de polimeros estereorregulares, obtidos pela polimerizacdo de a-olefinas, ¢

conseqiiéncia da configuragdo do 4&tomo de carbono terciario durante o crescimento da cadeia

principal®.

TiCl, + AIR; — TiCl3R+ AIR,Cl

'

T1C13 + R

+AlR;
‘—» [TiCLR+ AIR,CI]

complexo catalitico

R Cl H R’
N /S NS+ & NS~ &+/
/Al ,Ti\—R + /C=C\
R cl’  cl H H
(]
H—Cz——=C—R'
: : R Cl H
R Cl 1 1
N N, N (lj_ I
Al Tiz=--- R - ‘
N /7 N\_."\ | |
’
R Cl Cl
R Cl Cl H R
H R'
N
CcC=C
/ AN
H

Crescimento da cadeia polimérica

Figura 2.1. Proposta de mecanismo de polimerizagdo por coordenagdo (C* = atomo de
carbono terciario assimétrico).

A Figura 2.2 mostra representacdes tipicas de diferentes tipos de estereoisdmeros de
polimeros a-olefinicos: 1) configuragdo de seqii€ncia isotatica, ii) configuragdo de seqiiéncia
sindiotatica, e iii) nenhuma ordem presente, configuragao de seqiiéncia atatica.

10
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| | | | | Configuracéo atatica

Figura 2.2. Configuragdes do polipropileno.

Logo apos esta fase inicial de estudos e experimentagdes, varios avangos no
desenvolvimento de catalisadores Ziegler-Natta (Z-N) foram surgindo, principalmente com o
intuito de adaptar o sistema para producdo em larga escala, pois de imediato houve um forte
apoio da industria quimica em muitos projetos académicos e industriais. Cabe citar que no
inicio dos anos 1960, a utilizacdo de acido de Lewis aumentou a atividade ¢ a
estereoespecificidade dos catalisadores para polimerizacdo de a-olefina’ ®. Em 1963, Ziegler
e Natta foram agraciados com o premio Nobel de Quimica.

Nos anos 1968, surgiram as tentativas de suportar TiCly em diferentes materiais
inorganicos, tais como SiO,;, ALOs; e MgC129’10’11. Em trabalhos independentes,
pesquisadores da Mitsui Petrochemical e Montecatini obtiveram resultados surpreendentes,
quando o sal de TiCly foi suportado em MgCl, ativado'*". Este novo sistema catalitico
apresentou uma alta atividade na polimerizacdo do eteno e uma alta estereosseletividade na
polimerizagio do propeno, com 99% de diades isotaticas'®, tendo logo de inicio grande
impacto na producdo industrial de polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno linear de
baixa densidade (PELBD), polipropileno isotatico e elastomeros poliolefinicos. Porém como

estes sistemas cataliticos eram formados por diferentes sitios cataliticos (multi-sites), o

11
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controle das propriedades fisico-quimicas do polimero e da homogeneidade da microestrutura

das cadeias poliméricas formadas era dificultado'.

2.2. CATALISADORES A BASE DE METALOCENOS

No item anterior, foi apresentado um historico do periodo inicial de descobertas e de
desenvolvimento dos catalisadores Z-N para polimerizacdo de olefinas. Todos os sistemas,
com pelo menos uma razoavel atividade catalitica, eram heterogéneos, ou seja, o catalisador
era um soélido. Contudo, no inicio dos anos de 1980, um sistema catalitico homogéneo foi
desenvolvido, modificando de forma radical os estudos de polimerizagao de olefinas. Esse
sistema catalitico ¢ baseado em complexos metalocénicos.

Metalocenos sdo complexos organometalicos descobertos em 1951, com a elucidacao
estrutural do “ferroceno”, que ¢ um complexo que consiste no metal de transi¢do ferro
coordenado a dois ligantes ciclopentadienil (Cp). Miller, Tebboth e Termaine '°, Pauson e
Kealy'’, foram os primeiros a sintetizar ¢ propor sua formula estrutural. Porém de forma
independente, Fischer'® e Wilkinson'®, com base em dados de ressonancia magnética nuclear
(RMN) e difragdo de raios X, propuseram a estrutura com ligacdes deslocalizadas metal-
ligante (Figura 2.3), propondo a famosa estrutura em forma de sanduiche. O complexo foi
denominado ferroceno por analogia ao benzeno, a partir de sugestio de Woodward. Pode-se
considerar que a descoberta e caracterizagdo do CpyFe (ferroceno) alavancou o

desenvolvimento da moderna quimica organometalica.

=
S

Figura 2.3. Estrutura do ferroceno.

Caracteristicas Estruturais dos Complexos Metalocénicos

Atualmente o termo metaloceno ¢ atribuido a qualquer metal de transi¢cao do grupo IV
a VI pentahapto coordenados (n°) a ligantes do tipo ciclopentadienil (Cp) e seus derivados
(Cp’), conforme Figura 2.4. Ligantes do tipo Cp sdo os ligantes mais encontrados na quimica
organometalica de complexos de metais de transi¢do. Como pode ser visto na Figura 2.5, ha

trés categorias basicas de complexos organometalicos contendo o ligante Cp e derivados: 1)

12
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Cp2M, nos quais os anéis ciclopentadienil estao paralelos entre si e que sdo conhecidos como
compostos tipo sanduiche ou metalocenos. i) Cp,MLy, sdo conhecidos como bent-
metalocenos. iii) CpMLy, sd@o conhecidos como compostos semi-sanduiches. A Figura 2.5

mostra estruturas equivalentes de coordenacgao ao centro metalico.

7

| - z/
M M

Figura 2.4. Hapticidade do ligante Cp ao centro metalico.

@

n’- Cp

=,

M.,,,
L L/l ///////L

Co

Cl / 1 ’I”I’///// |

=

= 8 s
— O ==
= L

Figura 2.5. Categorias de complexos metalocénicos, segundo a disposigdo espacial metal-Cp.

2.3 EVOLUGCAO DOS PRECURSORES CATALITICOS METALOCENICOS E NAO-
METALOCENICOS PARA POLIMERIZACAO DE OLEFINAS

Nos ultimos anos, tem-se observado um forte engajamento de varios grupos de
pesquisa no design de sistemas cataliticos organometalicos que apresentem como
caracteristica fundamental a existéncia de apenas um tipo de sitio ativo -"single site catalyst"
(SSC)*™?', promovendo a geragio de polimeros com estreita polidispersdo e cadeias
poliméricas com microestrutura uniforme.

O processo de desenvolvimento historico dos sistemas cataliticos a base de sistemas
moleculares para polimerizacao de olefinas ¢ mostrado na Figura 2.6. Inicia-se no final dos

anos 1950 com os trabalhos de Natta, Breslow e Newburg23. Estes, de forma independente,
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descobriram que a mistura do dicloreto de bis(ciclopentadienil)titdnio ativado com AlRj3 ou
AIR,Cl podia catalisar a reacdo de polimerizagdo do eteno a polietileno de alta densidade
(PEAD). Porém, como este sistema catalitico apresentou baixa atividade, comparado com o
sistema Ziegler-Natta tradicional (heterogéneo), ndo obteve importancia comercial, servindo
apenas como modelo para estudos mecanisticos de reagdes de polimerizagao.

Cerca de 18 anos apds a descoberta da atividade do titanoceno na polimerizagdo de
olefinas, Reichert e Meyer®* verificam que poucas quantidades de 4gua, considerada como um
forte veneno para os sistemas Z-N tradicional, melhorava a atividade do sistema
Cp,TiCl/EtAICL,. O efeito da 4gua sobre o aumento da atividade dos sistemas
Cp,TiCly/Me,AlCI ou Cp,TiCl,/MesAl foi confirmado por Long e Breslow?’. Em 1975, estes
autores sugeriram a formacdo de uma espécie dimérica denominada aluminoxano
(Cl,Me,AlL0O), considerado um forte 4cido de Lewis e eficiente ativador desses sistemas para
polimerizacao do eteno.

Em 1980, o grupo de Kaminsky e Sinn**?"-*®, utilizando como cocatalisador
oligdbmeros de metilaluminoxanos (MAO), sintetizado através da reagdo de hidrolise parcial
do trimetilaluminio (TMA), e metalocenos do grupo 4 (Ti, Zr, Hf), foi capaz de polimerizar
eteno com altissima atividade. Por exemplo, o sistema Cp,TiCl,/MAO apresentava,
inicialmente, uma atividade de 9,3.10° kgPE/molTi.h.atm a 20°C e 9,0.10* kgPE/molTi.h.atm
a 70°C. Contudo, esse sistema produzia apenas polipropileno atatico com baixa atividade e
estereosseletividade. Cabe salientar que antes da descoberta da potencialidade do sistema
metaloceno/MAO, um grande numero de catalisadores homogéneos ja havia sido investigado,
mas as atividades cataliticas desses sistemas ndo eram promissoras para a industria de
polimeros. Porém, os estudos desses sistemas foram importantes na elucidacdo de
mecanismos de polimerizagao.

Nesta mesma década, Britzinger ¢ Ewen™*" fizeram uma importante descoberta,
mostrando que os sistemas cataliticos estereorrigidos de simetria C,, rac-Et(Ind),TiCl,/MAO
e rac-Et(Ind),ZrCl,/MAO, podiam polimerizar propeno na forma isotatica, com boa atividade
e isotaticidade, a pressdo de 1 bar e temperatura de 20°C.

Em 1986, pesquisadores da Idemitsu Gosan Co.”', desenvolveram espécies
metalocénicas do tipo monociclopentadienil denominadas de Half-titanocene, que
apresentaram atividade e estereosseletividade na polimerizagio do estireno’”. Neste mesmo
ano, Jordan® desenvolveu sistemas metalocénicos ativos livres de alquilaluminoxanos como

MAO, empregando anions pouco coordenantes.

14



Capitulo 2. Catadlise Molecular em Reacoes de ...

ﬁ \ L \ nCl 0
W Cl TI““\Cl AlMe; / H,0 \\\ Al—o \ el

+
i % cl  (Al:H,0=1:2) ‘C| Ti
Qé .

Natta, Breslow Long, Breslow Kaminsky, Woldt

1957
Brintzinger:

Simetria C, 1982
Ewen: iPP 1984

=

iy, ; i
o ..Cl
1, S i !

A I

i T ZI’“‘“ Me i
N ® BPh, o e

| © Cl

R

Exxon Ewen Jordan Idemitsu Gosan Co.
Catalisador de Geometria Constrained Simetria C, : sPP 1986 Meio Titanoceno : sPS
1988 1986
H H

Pd\ —_—
Cl Cl

H

e
Brookhart ibson, Brookhar
1996 Gibson, Brookhart

Fujita, Mitsui Co

1999
NR, NR,-MAO
\Z e MAO _ \Z ®
r. r
e A e

Jutzi
2000

Figura 2.6. Progresso revolucionario no desenvolvimento de sistemas cataliticos homogéneos
para polimerizacdo de olefinas.

Outro marco importante na era dos metalocenos foi a obtencdo do complexo de
simetria Cs iPrCpFluZrCl, sintetizado e empregado na polimerizagdo de propeno por Ewen™
em 1988. Com esses sistema foi possivel produzir polipropileno sindiotatico usando também
MAO como cocatalisador.

A vpartir dos anos 1990, foi dado atengdo aos complexos metalocénicos

monociclopentadienil do grupo 4 denominados “Constrained Geometry Catalyst”(CGC),
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caracterizado pela presenga de um ligante quelato ciclopentadienil funcionalizado com
grupamento terminal doador de elétrons que interage com o centro metalico. Recentemente,
em 1992 a Exxon>>%*" desenvolveu o complexo [(CsHsSiMe,NR)TiCl,] bastante ativo e
versatil na catalise de polimerizacdo de olefinas. Nos anos de 1997, Soga®® e colaboradores
produziram polietileno de alto peso molecular utilizando o sistema [(CsMesSiMesN'Bu)TiCl,]
ativado com triisobutilaluminio e [Ph3C]+ [B(CeFs)s]” em tolueno. Esse fato foi também
comprovado por Chen e Marks®, neste mesmo ano, utilizando o sistema
[(CsH4SiMe,N'Bu)M(CH,Phy), (M = Ti, Zr)] ativado com B(CgFs)s, B(Ci2Fo); e [PhsC]”
[B(CsFs)4]™ que apresentou uma alta atividade catalitica na polimerizagdo do eteno e propeno.

No final dos anos 1990, Gibson, Brookhart40’41, Fujita e Mitsui Co™*. desenvolveram
complexos ndo-metalocénicos, a base de ferro e metais do grupo 4 contendo ligantes do tipo

3 em 2000 sintetizou o

fenoxi-imina (FI) altamente ativos na polimerizagdo do eteno. Jutzi®
ansa-metaloceno aminoetil-funcionalizado para modulacdo e distribuicdo do peso molecular
do polietileno.

Cabe salientar que a descoberta dos sistemas cataliticos a base de metalocenos e nao-
metalocenos abriram uma nova era na quimica organometalica, mostrando a importancia do

design de ligantes e catalisadores para a obten¢do de produtos com propriedades estruturais e

fisico-quimicas particulares.

2.4. INFLUENCIA NA ESTRUTURA DO LIGANTE SOBRE AS PROPRIEDADES
CATALITICAS DOS SISTEMAS METALOCENICOS

Desde os trabalhos pioneiros de Kaminsky e colaboradores em 1980, com a ativacao
de complexos metalocénicos com metilalumoxano (MAO), o interesse no desenvolvimento de
novos sistemas cataliticos single-site continua crescente. Observa-se que esta ¢ uma das areas
nas quais mais se tém investido em pesquisas na atualidade, com recursos da ordem de 7
bilhdes de dolares por ano. O niimero de novas patentes ja atinge a cifra de 1000 por ano e
vislumbra-se um continuo crescimento para os proximos anos.** Montagna e colaboradores
publicaram um estudo prospectivo dentro da area de poliolefinas, e os resultados estdo no
grafico apresentado na Figura 2.7.

A descoberta de Kamisnky esta baseada na observagdo de altas atividades cataliticas
dos compostos metalocenos (derivados do bis-ciclopentadienil metalico) ativados com

metilaluminoxano (MAQ) para a polimerizagdo de etileno e a-olefinas.
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Os sistemas cataliticos metalocénicos, hoje chamados de quinta geragdao de
catalisadores Ziegler-Natta, esta revolucionando toda industria de polimeros. Isso se deve a
sua alta atividade, aliada a estereoespecificidade®, além de proporcionar propriedades muito
superiores aquelas obtidas com o emprego dos catalisadores das geracdes anteriores. Muitos
desses catalisadores tém a capacidade de polimerizar e copolimerizar uma variedade de
mondmeros muito maior € um melhor controle sobre os pesos moleculares e microestrutura
das resinas produzidas. Complementando essas propriedades, tem-se o diferencial de que os
sistemas cataliticos a base de metalocenos produzem polimeros com uma baixa
polidispersidade (Mw/M, = 2). Desta forma, estes catalisadores geram toda uma classe de

novos materiais poliméricos com propriedades diferentes dos produzidos atualmente.

Mowvos Catalizadores
Homogéneos

hMetalocenos \

PE = PP
faze

PEcPp 2

Liegler-

Matta
PE /
alt=s
pressao /

1930 1950 1970 1990 2010 Ao
A48 Montagne et al., Chemtech, dezembro de 1997, 26

Controle de Arquitetura Molecular

Figura 2.7. Desenvolvimento dos sistemas catalitico para polimerizagdo de olefinas: passado,
presente e futuro.

Num complexo metalocénico, o ponto passivel de modificagdes, para obtengdo de
melhores performances, ¢ a estrutura do ligante. A sintese de complexos nos quais os dois
ligantes ciclopentadienil estejam conectados através de uma ponte interanelar ¢ um importante
método para modular as caracteristicas estéricas e eletronicas*®. Essa modificagdo permite:

- fixar a simetria do complexo metalocénico prevenindo a livre rotacdo dos anéis (complexos
estereorrigidos);
- controlar a estereoquimica da inser¢do do mondmero;
- influenciar a reatividade do complexo pela formacdo de uma geometria bent-sanduiche
entre os ligantes;

- aumentar o acesso do substrato através da inclinagdo entre os anéis;
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- aumentar a eletrofilicidade do centro metalico.
Michael e colaboradores, observaram que os precursores cataliticos metalocénicos
sintetizados sem ponte interanelar, (Cp)(R;R,Ci3H7)ZrCl,, ativado com MAO tiveram
aumento de atividade na polimerizagao do eteno quando os substituintes R; € R, comportaram

grupamentos doadores de elétrons, conforme o Esquema 2.1.

Esquema 2.1.

@ Metaloceno (x 10° ﬁ;ﬁif‘iﬁ Zr. h)

\Zr“\\\\\\\CI R=H 16,1

\C1 R=Br 3.5

g% i R R=Me 21,3

R= terc-Bu 21,9

R=OMe 4,0

R Cp,ZrCl, >,8

Condicdes de polimerizagdo: 30°C, 10 bar de etileno.

O aumento na atividade dos complexos com R= H, Me e terc-Bu pode ser atribuido ao
aumento da densidade eletronica no atomo metalico. Outros aspectos que justificam o
incremento na atividade, sdo relacionados a fatores estéricos que causa uma diminui¢do na
livre rotagdo dos respectivos ligantes, como verificado para o precursor com substituintes
terc-Bu. Apo6s ativacdo com MAO os sistemas, apresentados no Esquema 2.1, mostraram-se
adequados na polimerizagdo do propeno, porém nenhum controle na microestrutura do
polimero foi detectado. Isso se deve a livre rotacdo dos ligantes nestes complexos
metalocénicos. Estudos comprovam que a variacdo de parametros reacionais exercem uma
47,48,49

grande influéncia no comportamento do sistema catalitico

Tabela 2.1.

, como pode ser verificado na

De uma maneira geral, com o emprego deste tipo de sistema catalitico, o comprimento
das ramificacdes no polietileno®®, e variagdes da estereorregularidade no polipropileno”' é
fun¢do da temperatura de polimerizagao, pressao do mondmero (concentracao) e da estrutura
do catalisador. O aumento do efeito estérico na estrutura do ligante geralmente resulta em

°132 " Quanto maior a temperatura de

polimeros com maior peso molecular e atividade,
polimerizagcdo, menor ¢ a temperatura de fusdo, peso molecular e polidispersidade do

polimero, porém o aumento da temperatura causa um incremento da atividade.
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Tabela 2.1. Resultados na polimerizagao do propeno ativado com MAO.

Metaloceno (C’T(If) (OTS) [(Orr/l;r)] (lelv(;“) M./M, (kg/rﬁrtrilgdc?j 7r. h)
Me,C(Cp)(FIu)ZiCl, 0 151 91 2092 247 2,40
Me>C(Cp)(Flu)ZrCl, 25 142 89 1797 237 1148
Me>C(Cp)(Flu)ZrCl, 90 116 71 574 216 42,70

MeC(Cp)-CosHs)ZtCl, 0 157 96 4954 2,56 1,80
MeC(Cp)-CasHs)ZtCl, 25 151 92 3627 2,86 17,73
MeC(Cp)-CosHz)ZtCla 90 am 64 11,68 231 61,80

Condi¢des de polimerizagdo: 30 mL de propeno; Al/Zr = 1000; 30 mL de n-heptano

2.5. MECANISMO DE POLIMERIZACAO

A espécie ativa dos catalisadores Z-N cléssicos ¢ formada com a interagdo de dois
componentes, o composto de metal de transi¢do e cocatalisador organometalico. Esta rea¢do
ocorre usualmente em grande extensdo e inclui varios passos consecutivos. O mais importante
deste ¢ a troca do 4&tomo de halogénio do composto de metal de transi¢do por grupo alquil do
cocatalisador’ 3,54.

A ligagdo quimica M-C formada durante a reagdo de alquilagdo do composto de titanio
(Equagdo 1) ¢ usualmente instavel (Equagdo 2), levando a reducdo do Ti(IV) a Ti(IIl). O

Ti(III) formado sofre alquilagio, gerando a espécie ativa de Ti(IIT) contendo uma ligagio Ti' -

C (Equacio 3).”.

Alquilagao de Ti(1V)

Decomposigdo Ti(IV)

Alguilagdo de Ti(1ll)
TiCl; + AIEty —> CL,TiEt + AIE,Cl Eq.3

A reagdo de inser¢do de olefinas entre a ligagdo metal-carbono ¢ a principal etapa

responsavel pela reagdo de polimerizagdo para todos catalisadores Z-N.
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Modelos cataliticos para os sistemas a base de metalocenos.

Historicamente, estruturas cationicas do tipo [Cp,TiR]" foram consideradas como as
espécies ativas em varios sistemas cataliticos. As primeiras propostas, no inicio dos anos
1960,°°*" previam que a espécie ativa estaria baseada nas interagdes que poderiam ocorrer
num sistema modelo tipo Cp,TiCl,/AIRCI, ou uma espécie derivada desta, possivelmente um
complexo cationico. O papel do cocatalisador de Al seria o de alquilar o complexo Cp,TiCl; e
ativar o complexo resultante, ou seja, agindo como agente alquilante e como acido de Lewis,

conforme ¢ mostrado no Esquema 2.2.

Esquema 2.2

\ WCl
M +  AlIMeCl, =——= mMe +  AlMeCl,~

%‘CI Ag. Alquilante %\j

e Ac. de Lewis

Além disso, Hoffman e Lauher™®, baseados em estudos relacionados com a teoria do
orbital molecular, concluiram que, para esse tipo de catalisador, o melhor candidato a espécie
ativa, seria um complexo d’ insaturado coordenativamente.™ . Contudo, foram somente nos
anos 1990 que os estudos pertinentes a comprovacao de que realmente as estruturas catidnicas
atuam como espécies ativas evoluiram; a tal ponto, que foi possivel isolar e identificar varios
sistemas catidnicos mesmo sem a presenca de MAO. Estes sistemas podem reproduzir niveis
de atividade semelhantes ao sistema metaloceno/MAO®. O MAO tem como papel
fundamental promover inicialmente a alquilacdo do precursor catalitico e atuar como acido de
Lewis, levando a formagdo de um contra-ion estdvel e ndo coordenante, conforme Esquema
2.3.

Em 1964 Cossee®, propds que o mecanismo de polimerizacio de olefinas é
monometdlico e que consistia em varias etapas, conforme Esquema 2.4. A primeira etapa ¢ a
geracdo da espécie ativa, através da formagdo da ligacdo metal de transicdo-carbono. A
proxima etapa da reacdo envolve a inser¢do da molécula de olefina na ligacdo metal-carbono.
O mecanismo pode ser resumido basicamente em duas etapas:

- coordenacdo do alqueno em um local desimpedido (sitio ativo);
- inser¢ao da molécula do alqueno coordenado entre a ligagio M-C através de uma

abertura cis da dupla ligacdo do alqueno.
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Esquema 2.3
CH Cl CH3
Cl | 3 . L M“‘“Me | |
LM + - MG +
el Al—O cl Al—O7+Al—0
n n-1
MAO
Tl CHs
+
n\\\Me
MG, —f-A—OH-Al—ot—
il | n-1
Cl
Esquema 2.4
" Me * WM \\M/e +_\\\\\I:|
LZM"‘\\ LZM"“\ e \\\\\ /,/// L2|V|
\I_—H_H — = — | LM, CH| —=
—— C
H>
H, + L
\\C// §—
B LZM:/ :/CHZ - |_2|\:/|
z +
C

T 7,
%,

Cabe salientar que esta proposta ¢ aceita atualmente como mecanismo simplificado de

polimerizacao de olefinas para sistemas do tipo Z-N.
) . . . . . -
Green, Rooney e Brookhart®*®, modificaram esse mecanismo introduzindo intera¢io

a-agostica que estabiliza a formagdo do intermedidrio durante a reagdo de inser¢ao da olefina

na ligagao M-C, conforme Esquema 2.5.
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Esquema 2.5.
+ interacéo y-agostica

&

D ~ H \
+ T H H '
L,M —_—> L,M I LzM"" S —_—> L2M R
,u/////@ + "l/////@ \ @ ~~ H @
H
H H T

interacdo a-agdstica

\\\\\\\ :
o

L,M

Consideragoes mecanisticas na polimerizagdo de a-olefinas.

Para compreender de forma ampla o mecanismo de polimerizagdo de a-olefinas, existe
a necessidade de abordarmos os conceitos de régio- e estereoquimica. A regiosseletividade, na
polimerizagdo de o-olefinas, ainda apresenta varios aspectos a serem decifrados.
Consideragdes estéricas e eletronicas t€ém sido utilizadas no estudo da regiosseletividade
dessas reacdes. De uma forma geral, uma insercdo da olefina com regioquimica 2-1
(secundéria) parece prevalecer se levarmos em conta o fator eletrdnico, onde o carbono mais
substituido da ligagdo dupla estd ligado ao metal, estabilizando, assim, a maior densidade
eletronica sobre o carbono ligado diretamente ao metal. Mas, em termos estéricos, a
preferéncia seria por uma inser¢do 1-2 (primaria), onde o carbono mais substituido se
encontra mais afastado do centro metalico, ficando, normalmente, mais afastados dos ligantes
que rodeiam o metal (Esquema 2.6). Desse modo, pode-se verificar, como em muitos outros
casos na quimica, a existéncia de um balango entre fatores estéricos e eletronicos orientam o
caminho da reagdo.**%

A insercdo 1-2 ¢ dominante nos catalisadores Ziegler-Natta, e a estereoquimica de
inser¢do do monomero estd relacionada com a enantioface da a-olefina e inser¢do entre o
metal e a cadeia em crescimento. A Figura 2.8 mostra quatro diferentes possibilidades de
coordenacdo (A-D) todas diferentes energeticamente, enquanto a Figura 2.9 mostra as
diferengas nas energias relativas de como as interagdes entre a cadeia polimérica e a

enantioface da a-olefina pro-quiral na insercao primaria leva as coordenagdes quirais re € si.
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Esquema 2.6
1 2 H, N
= 1\\C//
: & B2 p 2
a) LM —— LM, CH —
+ HeS
2| L '\7',“\\\\ 1
2
P \I_—I
insercao 1-2
a2 1 2' +
= CH
b) L,M — |LM,  CH — 1
+ HoC .
| L2M.\\\\\\
P \l_—l
insercéo 2-1
A C
\ \ ~
B— O |

onde O--- ¢ a ligacdo CH3---C=
Figura 2.8. Possibilidades de coordenagao para a-olefina.

) ) 3) @)

CHs

CH3
CHs 0 CHs H3C\C/ 0 H3C\C/
‘ 2 | 0

| |
Hsc/CH\ H3C/CH\ H (lj/ . c/
CH CH, \ 5
3 % G B l B0
re si si re
Energia relativa
(kcal/mol) 0,0 7,6 7.8 15,7
Figura 2.9. Modelo do estado de transi¢ao para polimerizagao do propeno. As inser¢des serdo
todas do tipo 1-2.
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Os polimeros isotaticos sao gerados por inser¢des multiplas de moléculas de a-olefina
com mesma enantioface (re ou si), enquanto polimeros sindiotaticos sao gerados por uma
alternancia regular de inser¢des re e si do mondmero que se coordenou®®. Guerra, Morokuma

67,68,69,70
e colaboradores®’:%%:6%"7

, estudaram a origem do estéreo-controle da propagacdo sindiotética
para o sistema Me,C(Cp)(Flu)ZrCl, (Figura 2.10). De acordo com estes estudos, o ligante

fluorenil determina a conformagado do crescimento da cadeia do polimero em formagao.

e e
/\/r/ Iy /\//C //@

r

favoravel desfavoravel

R R
—/ —/

o o

Cu, C:
Y, \I‘EH\\R 7Y \'gh'\H

I'\\ iy 1‘\ 7y
C C
H2 H2
favoravel desfavoravel
coordenacédo-re coordenacao-si

Figura 2.10. Estereoespecificidade do sistema metalocénico de simetria Cs na formagao do
polipropileno sindiotatico.

A partir dessa orientagcdo da cadeia, a olefina coordenada ¢ orientada, neste caso, com
a fase contraria a ultima olefina inserida, ou seja, hd alternancia entre inser¢des de olefinas
coordenadas com a fase si e re. Assim, a origem da estereoespecificidade desse sistema ¢
conseqiiéncia da estereosseletividade da a-olefina coordenada promovida pela cadeia em
crescimento. O mecanismo de terminagdo da reagdo de polimerizagdo pode ocorrer de varios

modos:
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i) p-elimiminagdo, com transferéncia de H para o monémero ou complexo,

.0 !
H LM,
AN —_— + CH2

L, M\(/,,/ CHg

iv) transferéncia de cadeia para o cocatalisador;
Ha - .
HsC C. /

M \AI/ .

LM Al 0
\ e RN \ — LoM \‘ +
+ "CHj T A0

L,

v) no caso especifico do propeno, a p-eliminagdo de CH; também foi detectada.

T
@
0O

N H
e LZM‘ +
+ ‘CHg
.\\\\\\

o
D
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2.6 SISTEMAS CATALITICOS SEM A PRESENCA DE MAO

Um namero expressivo de pesquisas vém sendo realizadas a fim de obter sistemas
cataliticos onde estruturas catiénicas possam ser obtidas in sifu, sem a presenga de MAO. E
interessante ressaltar que a eliminacdo dos cocatalisadores de aluminio, representa uma
grande evolucao do sistema catalitico a base de metaloceno, pois estes compostos de aluminio
podem, em grandes quantidades, promover contaminagdes do produto da reacdo de
polimerizacdo. Os sistemas metalocénicos contendo MAO como cocatalisador, necessitam
elevadas razdes Al/Zr ou AUTi acima de 500, podendo inviabilizar, assim, aplicagdes
industriais importantes devido a altas taxas de Al residual no polimero formado. Além disso,
aspectos ligados a sua dificil manipulagao devem ser considerados, pois esses compostos sao
muito piroféricos.

Os sistemas catidnicos livres de compostos de Al se caracterizam por apresentar
anions ndo-coordenantes (Esquema 2.7), ou seja, anions com fraca interagdo com o seu cation.
Esta propriedade permite uma maior disponibilidade do sitio ativo a coordenagdo da olefina.
O contra-ion tetrakis(pentafluorenil)borato [(B(C¢Fs)4] ™ € considerado, presentemente, um dos

. N 1,72,73,74,75
melhores devido a sua larga agdo ndo-coordenante’ > 7*7

Esquema 2.7.

=4 = |

M‘“\ Me

K™

=

+ [NHMe,Ph]* [B(CeFs)y] - ————mMM .\ Me
— CH4, NMEZPh

KT

[ B(CsFs)a ]

A

\ W Me ~Me

)
MG +  B(CeFs)3

e T g
=4 = |

W Me
;\ +  [PhaC]" [B(CeFs5)y]- — \M‘.\\\Me

% Me CH3CPh, %\j [ B(C6F5)4]

[ MeB(C6F5)3]

<
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Com base nestes estudos, foi possivel isolar espécies ativas dos sistemas cataliticos
para polimerizacio de olefinas, confirmando que esta é um complexo alquil catidnico d’, a 14
elétrons, do tipo [Cp’zerH3]+. O ion [Cp’zerH3]+ ¢ altamente insaturado, tanto
coordenativamente como eletronicamente; podendo entdo, coordenar e, em seguida, inserir

olefinas entre a ligagdo M—C, como ja mencionado.

2.7. POLIMERIZACAO A ALTA TEMPERATURA E PRESSAO

Nos ultimos anos, a industria brasileira despertou interesse em investigar a
possibilidade da utilizagdo de sistemas metalocénicos em seus processos. Porém, sabe-se que
a maioria dos metalocenos sintetizados apresentam bons desempenhos em condigdes

relativamente brandas de polimerizaqéo76’78.

Contudo, alguns parques industriais estdo
adaptados a sistemas de polimerizacdo que atuam sob condigdes de maior temperatura e
pressdo. Desta forma, um grande desafio que se apresenta ¢ o de desenvolver sistemas
cataliticos capazes de gerar poliolefinas de altos pesos moleculares, a altas temperaturas e
pressdes, sem perda de atividade, visando adapta-los a processos industriais ja existentes’’.
Tal processo pode ser atingido com o design de novos ligantes ou mesmo com a ancoragem
dos mesmos em suportes. A estratégia para vencer tal desafio ¢ investigar modificagdes na
estrutura do ligante, que ¢ o ponto suscetivel de modificacio para melhoramento do
desempenho destes catalisadores.

Em geral, na reacdo de polimerizagdo de olefinas, utilizam-se sistemas cataliticos, sob
condig¢des de trabalho muito suaves, com temperaturas na ordem de 40-80°C e pressoes de 1-
5 bar’®. Estas condigdes reacionais de polimeriza¢io sio geralmente empregadas porque a
maioria das espécies ativas dos catalisadores a base de metaloceno sdo muito sensiveis as
condi¢des de altas temperaturas, conduzindo a polimeros com cadeias muito curtas (baixo
peso molecular) e também com rendimento reacional muito baixo’®. Por exemplo, o aumento
da temperatura de polimerizacao do eteno, com o emprego do sistema metalocénico a base de
Et(Ind),ZrCl, ativado com MAO, mostrado na Tabela 2.2 e Figura 2.11, provocou um
decréscimo drastico no peso molecular e na atividade do polietileno™,*'. Do ponto de vista de
uso comercial o peso molecular do polietileno produzido a temperatura de 80°C ¢ muito
baixo. Trabalhos similares realizados por Bujadoux® comprovaram que o emprego dos

sistemas metalocénicos também ativados com MAO na copolimerizagdo do etileno/a-olefinas

sob alta temperatura e pressdo provocou uma diminui¢ao do peso molecular do copolimero.

27



Capitulo 2. Catalise Molecular em Reagoes de ...

Tabela 2.2. Efeito da temperatura de polimerizagdo na performance catalitica.

T,(°C) My (x10°) M, (x10°) M,/ M, " Oﬁ‘gjgfﬁeﬁ .
20 85,0 40,5 21 259
40 81,0 36,8 22 220
60 55,0 25,0 22 145
80 46,0 21,9 2.1 184

Condicdes de polimerizagdo: pressdo de etileno 8 bar, 60 min; sistema catalitico, Et(Ind)ZrCl,/MAO

40 -

3

Peso nmolecular (x10 )

35

30

25

20 T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Temperatura de polimerizagao (OC)

Figura 2.11. Efeito da temperatura de polimerizagdo no peso molecular do polietileno.

Como ja mencionado, existe tecnologia consolidada na produ¢do de poliolefinas que ¢
baseada em processos que empregam normalmente condi¢des da reagdo de polimerizagdo a
alta temperatura e pressdo, que sdo muito severas aos sistemas cataliticos a base de
metaloceno™. Desta maneira, hd um grande interesse da industria desenvolver novos sistemas
cataliticos de sitio iinico que possam eficazmente suportar elevadas temperaturas e pressoes.
Recentemente, novos sistemas cataliticos metalocénicos livre de metilaluminoxano foram
desenvolvidos™. Estes sdo baseados em metalocenos catiénicos que podem ser obtidos de
uma mistura de trés componentes: i) um metaloceno atuando como o precursor catalitico, i7)
um co-ativador como um gerador de cation, iii) e um cocatalisador usado como o agente
alquilante e protetor da espécie ativa.

Este ¢ um sistema industrialmente muito promissor para polimerizacdo de olefina,

. . . . . ~ 85.86
capaz de polimerizar e copolimerizar etileno em altas pressdes e temperaturas™ . Os estudos
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de Akimoto® e Yano®™ tém mostrado que o sistema ternario, Ph,C(Cp)(Flu)
ZrCl,/PhNHMe,.B(CgFs)4/(i-Bu);Al, produziu uma elevagao no peso molecular do polietileno
com rendimentos razodveis sob altas temperaturas e pressoes (170°C e 20 bar). Com
adequada alteracdo da natureza dos substituintes R, e Ry, ver Figura 2.12 e Tabela 2.3, pode-
se atingir um incremento na atividade e peso molecular dos polimeros obtidos, numa

temperatura de 150°C.

Ra
/

/ ; R,, Ry, R, R4 = substituintes
R, /,’ “\\ cl a c
R/ ‘01
d = estrutura da ponte

Figura 2.12. Possiveis alteragdes de um catalisador metalocénico™

Tabela 2.3. Resultados da copolimerizac¢ao do eteno e 1-hexeno em presencga de catalisadores

metalocénicos.
Metaloceno My, (x 104) M.,./M,, Atividade
(x 10’ kg/mol de Zr)
Me,C(Cp)(Flu)ZrCl, 3,2 2,5 6
MePhC(Cp)(Flu)ZrCl, 3,6 2,0 32
Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, 10,0 2,0 172

Condigdes de polimerizagdo: 150°C, 20 minutos, 20 bar de etileno, 20 mL de 1-hexeno.

Resultados similares apresentados na Tabela 2.4, sdo verificados pela mudancga na

estrutura da ponte, numa temperatura de 70°C.

Tabela 2.4. Resultados da polimerizagao do propeno em presenca de catalisadores

metalocénicos
Metaloceno My(x 10%) (x IO? lzg‘;ﬁ?)(liiie 71)
Me,C(Cp)(Flu)ZrCl, 9,0 84,5
Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, 48,0 93,0
Me,Si(Cp)(Flu)ZrCl, 13,5 27,5
Ph,Si(Cp)(Flu)ZrCl, 60,0 15,0

Condig¢des de polimerizagdo: 70°C, 20 minutos, Al/Zr = 15000, propileno liquido.
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Saiki e colaboradores’, verificaram que com a utilizacio do sistema ternario
Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, / Me,PhNH - B(C¢Fs)/i-BusAl a altas temperaturas, foi observada uma
diminui¢do na atividade catalitica e no peso molecular dos polimeros formados. Porém, o
polipropileno obtido apresentou uma distribui¢do de pesos moleculares mais homogéneo
(My/M,, = 1,8).

Deste modo pode-se prever que qualquer modificacdo na natureza de R, Ry trard

alteragdes no desempenho deste tipo de complexo em polimerizagdo de coordenagio’ .

2.8. POLIMERIZACAO COM SISTEMAS SUPORTADOS
Os catalisadores metalocénicos homogéneos, que utilizam metilaluminoxano (MAO)
como cocatalisador, aliam a alta atividade a possibilidade de previsdo qualitativa das
propriedades dos polimeros, tais como peso molecular médio e polidispersdo, insercdo e
distribuicao de comondmero na cadeia polimérica, assim como a taticidade. Essas vantagens,
entretanto, muitas vezes s6 sdo obtidas quando a polimerizacdo ¢ homogénea. No entanto, a
polimerizacdo em solugdo apresenta muitos inconvenientes, pois varios metalocenos
produzem poliolefinas com baixo peso molecular e estreita polidispersdo especialmente a alta
temperatura de polimerizagdo, a morfologia do polimero nao ¢ controlada; o polimero ¢
obtido sob a forma de po6 fino suspenso no solvente utilizado na polimerizacdo, o que leva a
um aumento na viscosidade da mistura e a formacdo de produto com tamanhos de particula
inferiores a 100 um, havendo como conseqiiéncia, problemas na separagdo do material do
meio reacional, no manuseio e na estocagem. Outra dificuldade na comercializagdo desses
sistemas cataliticos ¢ o alto custo devido a necessidade de grandes quantidades de MAO em
sistemas homogéneos para se obter elevada atividade catalitica. Tais dificuldades levaram a
aplicacao de diversas técnicas de heterogeneizacdo dos metalocenos, que sao citadas a seguir:
1. Imobiliza¢do do metaloceno diretamente no suporte; *+°>+10¢-107.108
2. Reagdo do MAO ou alquil-aluminio no suporte seguido por imobilizagdo com
metaloceno: 2979899100
3. Pré-contato do metaloceno com MAO em seguida impregnagdo sobre a silica ou
outro suporte; '’
103,119

4. Uso de espacadores entre o suporte e o catalisador metalocénico (ancoragem);

, : 102
5. Sintese do metaloceno diretamente sobre o suporte;

30



Capitulo 2. Catadlise Molecular em Reacoes de ...

A utilizacdo das tecnologias existentes (drop in) ¢ outro fator que exige o suporte
desses sistemas através da imobilizacdo sobre materiais inertes. Além disso, outras vantagens
inerentes a imobilizacdo podem ser apontadas:

- Maior estabilidade as condi¢des reacionais de polimerizagao;

- Permite controle morfologico;

- Nao forma aglomerados como no caso dos homogéneos;

- Menor sensibilidade ao envenenamento e envelhecimento;

- Requer menor quantidade de MAO no meio reacional.

Os suportes mais empregados para imobilizacdo sdo a silica, alumina, MgCl, ou
zeolitas. Particularmente a silica € o so6lido mais estudado como suporte para catalisadores
metalocénicos, uma vez que estd disponivel nas mais variadas faixas de tamanhos de particula
e de distribuicdo de tamanhos de poros. Outra vantagem do emprego deste so6lido como
suporte catalitico ¢ o fato da quimica de superficie ser razoavelmente bem conhecida. O
tratamento térmico ¢ fundamental para desobstrucdo dos grupos SiOH (Figura 2.13), visto que

a agua de hidratagdo bloqueia os grupos silanol, impedindo sua reatividade.

0 0 0 0 0 0
Ol O OnL Ol O
|
H H
H \\\
o o/ \o/
N /s|i\ ~ ~ /S|i\ /S|i\ ~ \HO>Si<OH/ \Si/0>5i/
0" | Yo 0 cl) o | Yo 0 0 RN
~ N

I II I vV

Figura 2.13. Grupos: I) silanol isolado, II) silanol vicinal, III) silanol geminal e IV) ponte de
siloxanos presentes na superficie da silica.
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Os grupos silanol sdo relativamente acidos e sua concentracdo na superficie da silica
depende da temperatura de tratamento. Apds ativagao a 150°C, estima-se ser de 4-5 grupos
OH acessiveis por nm”. Entretanto, moléculas de 4gua fisicamente adsorvidas sdo removidas
aquecendo a amostra de silica acima de 167°C a pressdo reduzida. A partir desta temperatura,
os grupos silanol comegam a condensar-se, liberando moléculas de agua, conforme Figura
2.14. Por volta de 400°C quase a metade dos grupos silanol sdao removidos. O tratamento
térmico a 450°C sob vacuo dindmico, reduz o numero de grupos silanol para 1,2-1,5 /am*. A

750°C, somente grupos silanol isolados estdo presentes na superficie da silica, diminuindo

ainda mais com o aumento da temperatura. '*>'**
H
H.  H. H
NN ) 7
| I | —  si7 s ¢ | +  H,0
Si Si Si Si

Figura 2.14. Condensagao de grupos silanol vicinais por tratamento térmico.

Como se pode ver, o tratamento da superficie da silica ¢ fundamental para favorecer a
adsor¢do e modificacdo na sua superficie, visto que os grupos silanol podem apresentar
interacdes especificas com alguns tipos de moléculas'®.

A fixagdo através da reacdo direta entre uma solucdo contendo o complexo
metalocénico e o suporte so6lido, ¢ o processo mais simples, mas apresenta como
inconveniente a possibilidade de ocorrerem reacdes de desativagdo do catalisador
metalocénico por sitios especificos da superficie do suporte, conforme Esquema
5 g105.106,107,108

Interagdes com os sitios acidos de Bronsted (OH) da superficie do suporte podem
levar ao desprendimento de hidrocarbonetos ou de moléculas de HCI, dependendo da
estrutura do metaloceno empregado'”* ''°. A composi¢io do composto metalocénico (Cl/Zr =
2) varia quando ele ¢ suportado em silica (Cl/Zr < 1). Marks''' propds que essas reagdes
desativam os compostos metalocénicos pela formagdo da ligacdo p-oxo (espécies tipo A),
enquanto que complexos fracamente ancorados (espécies tipo B), em concentragdo abaixo de
1%, sdo ativos, ou mesmo durante a imobiliza¢do podem levar a decomposi¢ao do complexo
metalocénico com liberagdao dos ligantes (espécies tipo C). Espécies tipo D também podem

. . i 112
ser formadas quando uma grande quantidade de metaloceno ¢ fixada sobre a silica™ *.
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Esquema 2.8
{
/O\/Si—OH v L
o
\
Silica
—HX
A B C D
L X L L L
N / \+/L L N\ /
Zr Zr | . Ay
L/ \ X7 N 0 PN X/I\X
T T OTr oY MMy

Si Si Si Si Si Si Si Si Si

O N U N N N N N

L =Ph,C(Cp)(Flu), Cp, Ind X=Clou CHs

Considerando as diversas possibilidades de interagcdo entre o metaloceno e o suporte
percebe-se que somente uma pequena fracao, do total de metaloceno imobilizado, ¢ realmente
ativa. Conseqlientemente, pode-se prever que as atividades desses precursores suportados
sejam inferiores aos seus analogos homogéneos. Alt e colaboradores'"” afirmaram que a baixa
atividade dos sistemas suportados ¢ devido a possiveis reagdes laterais que ocorrem durante a
imobilizacdo do metaloceno resultando em um menor nimero de sitios potencialmente ativos.

Com o objetivo de diminuir a desativacdo do precursor catalitico na superficie do

- 114,115,106
suporte, alguns pesquisadores’

optaram por realizar um pré-tratamento do suporte
com compostos do tipo alquilaluminio (TMA, TEA, TIBA) ou MAO antes da fixa¢do do

complexo metalocénico, levando ao consumo de grupos silanol (Esquema 2.9).

Esquema 2.9
/ /
0 ¢
O— \

\
JOTHTOH+ o MA0 —— /O\Si—O—MAO +  CH,
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Acredita-se que a interacao entre 0 MAO fixado em silica leve a formagdo de sitios
cataliticos estabilizados, muito semelhantes aos catalisadores homogéneos precursores, como

116,117,118
mostrado no Esquema 2.10." ™" ",

Esquema 2.10

1
/ o~ NT L
O \
o\ [ s\ st/
/ ~Si—O—Al---=Cl----Zr__
/ / L
iocl
\ O~A1—
(|ZH3 L= Cp, Ind

As pesquisas que visam a ancoragem do ligante via a presenca de espacadores,
caracteriza outra estratégia de imobilizacdo de complexos metalocénicos em silica, ver
Esquema 2.11.19-120-121
Rai, Lee e colaboradores, independentemente, demonstraram que a introducdo de um

grupo espacador entre o metaloceno e o suporte resultaram em sistemas que exibiram uma

alta atividade catalitica na polimerizagdo de olefinas.'**'*
Esquema 2.11
/ Na* / /
O—q: o
/O\>Si/\/\C1 + / /Sl/\/\<j + / Sl/\/\@

O/
N \ \

Silica funcionalizada

O/
0 /
/ SN 0
/ |Z cl O\\Si/\/\. Na*
R ZrCl, (2/1) /

0]
/O\\S i/\/\@ O\

/
|
7Cl, (111)
O/
0 NN
/ O/ |
\ ZrC13
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ApoOs esta apresentacdo resumida das varias técnicas e metodologias de sintese e de
imobilizacao de catalisadores metalocénicos e da diversidade de procedimentos que podem
levar a producdo de polimeros olefinicos com caracteristicas fisico-quimicas diferenciadas,
podemos verificar que, todavia, existem lacunas tecnoldgicas e cientificas que devem e

podem ser exploradas.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

3.1. CONSIDERACOES INICIAIS

O trabalho experimental desta dissertacao de mestrado pode ser dividido em trés partes
principais: 1) sintese de complexos organometalicos (precursores cataliticos) a base de
metalocenos de zirconio; ii) imobilizacdo dos complexos em silica; e iii) reagdes de
homopolimerizagao e copolimerizacao de olefinas.

As reacdes de sintese, polimerizacdo e técnicas analiticas apresentados nesta
dissertagdo foram realizadas no Laboratorio de Sintese e Reatividade de Compostos
Organometalicos (LabCOM) do Grupo de Catalise e Reatividade Quimica (GCaR) do
Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas (IQB/UFAL), no
Laboratorio de Catalise do Instituto de Quimica das Universidade Federal da Bahia (UFBA) e
nos Laboratorios de Catalise Molecular e de Catélise Ziegler-Natta do Instituto de Quimica da
Universidade Federal Rio Grande do Sul (UFRGS).

Devido a grande variedade de técnicas analiticas empregadas na caracterizacdo dos
compostos e materiais obtidos, um resumo ilustrativo destas técnicas pode ser encontrado nos

anexos desta dissertacao.

3.2 REAGENTES, SOLVENTES, GASES E VIDRARIAS

As vidrarias foram pré-aquecidas em estufa a 140 °C e resfriadas sob vacuo dinamico
antes do uso. Todos os reagentes e solventes utilizados foram de grau P.A. O grau de pureza e
origem estdo listados na tabela 3.1. Solventes como tetraidrofurano, tolueno e hexano foram
secos sobre Na/benzofenona e diclorometano sobre P,Os e destilados antes do uso.! Os
reagentes foram empregados como recebidos ou tratados. Ciclopentadieno foi seco e destilado
sobre hidreto de litio e aluminio (LiAlHy). 1-Hexeno foi destilado sobre Na/benzofenona.n-
Butil-litio (n-BuLi) 1,6 M em solu¢do de hexano e metilaluminoxano (MAQO) em solucdo de
tolueno foram utilizados como recebidos. Os demais reagentes foram submetidos a vacuo

dinamico antes de seu uso. Os gases utilizados nas rea¢des de sintese e polimeriza¢ao foram o
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argonio, nitrogénio, etileno e propileno, estes foram utilizados como recebidos. A tabela 3.2

mostra as principais caracteristicas desses gases.

Tabela 3.1. Reagentes e solventes utilizados: pureza e origem.

Reagentes e solventes Pureza (%) Origem
Propanona 99,5 Acros Organics
Benzofenona 99 Acros Organics
4,4-Dimetilfenilbenzofenona 98 Acros Organics
4,4-Difluorofenilbenzofenona 99 Acros Organics
4,4-Dimetoxifenilbenzofenona 97 Acros Organics
Diciclopentadieno 95 Acros Organics
Acido 4-benzoilbenzoico 99 Acros Organics
Acido 2-benzoilbenzéico 98 Acros Organics
Acetil metil carbinol 85 Acros Organics
Fluoreno 98 Acros Organics
Butil-litio 1,6 M em hexano - Acros Organics
Tetracloreto de Zirconio (ZrCly) 98 Acros Organics
1-Hexeno 97 Acros Organics
Hidreto de litio e aluminio (LiAIH4) 95 Aldrich
Soédio metalico (Na) 99 Vetec
Oxido de fosforo (P,O5s) 98 Vetec
Sulfato de Magnésio (MgSOy) 99 Vetec
Cloreto de amonio (NH4CI) 99,5 Vetec
Tetraidrofurano (THF) 99 Vetec
Hexano - Vetec
Diclorometano (CH,Cl,) 99,5 Vetec
Tolueno 99,5 Vetec
Eter etilico 99,5 Vetec
[PhNHMe,|[B(C¢F5s)4] 98 Boulder
Trietilaluminio (TEA) - Akzo Nobel
Triisobutilaluminio (TIBA) 4.5% de Al em hexanos 98 Akzo Nobel
Metilaluminoxano - Akzo Nobel
Silicagel 60 (70-230 mesh ASTM) - Merck
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Tabela 3.2. Gases: pureza e origem.

Gases Pureza (%) Origem
Argonio 99,9 White Martins
Nitrogénio 99,9 White Martins
Etileno 99,5 White Martins
Propileno 99,5 White Martins

3.3 EQUIPAMENTOS

As andlises para a caracterizacdo dos ligantes, complexos metalicos e dos sistemas

suportados foram realizadas no Instituto de Quimica e Biotecnologia da UFAL e nos

Institutos de Quimica da UFRGS ¢ UFBA. Na tabela 3.3, a seguir, s3o apresentados as

técnicas utilizadas, os equipamentos e sua origem.

Tabela 3.3. Técnicas analiticas empregadas.

Técnica Analitica Aparelho Local
. FTLA 2000-100 da

Espectroscopia no Infravermelho (IV) ABB-Bomem IQ/UFRGS
Espectrometria de Massas GCMS_.QPSOSOA da IQB/UFAL

Shimadzu

Espectroscopia Infravermelha com
Transformada de Fourier por Refletancia Difusa FTkgé_O]gg;eorg da IQ/UFRGS
(DRIFTS)

) A (- Inova-300

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Multinuclear da IQ/UFRGS
Nuclear (RMN) .
Varian
Espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) Brucker 400 IQB/UFAL
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios- JSM 5800 da X JEOL | IQ/UFRGS
X (EDX)
Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) DSC_‘E?; elierkm— IQ/UFRGS
Espectroscopia de Retroespalhamento
Rutherford (RBS) Tandetron CME/UFRGS

Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) SS-550 da Shimadzu. IQ/UFBA

Cromatografia por Exclusdo de Tamanho (SEC)

PL-GPC 200 da
Polymer Laboratories

Politeno S.A.
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3.3.1. Manipulac¢des no preparo das amostras para analises

Espectroscopia Infravermelho-Visivel (1V-Vis)

As analises foram realizadas em espectrofotometro FTIR da ABB-Bomem, modelo
FTLA 2000-100, resolugio de 4 cm™ a temperatura ambiente com 64 varreduras. As amostras
solidas foram previamente incorporadas em brometo de potassio (KBr), utilizando almofariz e
pistilo e a pastilha preparada em prensa hidraulica. As amostras liquidas foram analisadas em

janela de KBr ou NaCl.

Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier por Refletancia Difusa (FTIR-
DRIFTS)

As analises foram realizadas em espectrofotdometro FTIR da ABB-Bomem, modelo
FTLA 2000-100 resolugio de 4 cm™ a temperatura ambiente com 64 varreduras. As amostras
foram analisadas com um acessorio DIRFT equipado com um compartimento para
manipulagdo das amostras sob atmosfera inerte. As medidas foram registradas na regido de

4000-1000 cm™. Os espectros foram coletados em unidades de absorbancia.

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As analises por espectroscopia de ressonincia magnética nuclear protonica (RMN 'H)
e de carbono-13 (RMN '°C) foram realizadas em um espectrometro da Varian, modelo Inova-
300 Multinuclear, campo magnético de 7,05 T. As amostras foram preparadas em tubo para
RMN e solubilizadas em diclorometano deuterado (CD,Cl;) ou triclorometano deuterado

(CDCls) sob atmosfera de argdnio.

Espectrometria de Massas (EM)

As andlises foram realizadas em um espectrometro de massas da Shimadzu, modelo
GCMS-QP5050A acoplado ao cromatégrafo gasoso. Foram obtidos os espectros de massas
referentes aos processos por impacto eletronico a 70 eV. As amostras foram solubilizadas em

diclorometano e injetados com auxilio de uma seringa no compartimento para amostras.

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio X (EDX) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

As anélises foram realizadas nos microscopios eletronicos de varredura- espectrometro
de energia dispersiva de raios-X JEOL (IQ-UFRGS) e Shimadzu (IQ-UFBA), modelos JSM

5800 e SS-550, respectivamente, operando em 20 kV. As amostras de silica foram preparadas
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através de sua deposicdo, na forma de uma suspensado de silica/tolueno, num porta-amostra de
aluminio, “stub”, e posterior metalizagdo com ouro. As amostras de polimeros foram

preparadas da mesma forma, porém diretamente sobre o stub.

Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

As andlises foram realizadas em um aparelho DSC-4 da Perkin-Elmer, utilizando 3,5
mg da amostra. As temperaturas de transicdo medidas no primeiro ciclo de resfriamento e
segundo ciclo de aquecimento. Para andlise utilizaram-se temperaturas entre 40 ¢ 160°C e

taxa de aquecimento de 10°C /min.

Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS)
As analises foram realizadas pela preparacao de pastilhas das amostras em uma pensa

hidrdulica a uma pressdo de 12 MPa e analisadas em um acelerador de ions Tandetron

operando a 3 MV, usando feixe de He" de 2 eV

Cromatografia de Exclusdo Tamanho (SEC)

As massas molares e as distribuicdes das massas molares, para os polimeros obtidos,
foram investigadas a 130 C com um cromatégrafo PL-GPC 200 (Polymer Laboratories),
operando a alta temperatura, equipado com detector de indice de refracdo (refratometro
diferencial optico) e com trés colunas PLGel MIXED de 5, 10 e 20 um (Polymer
Laboratories) com limite de exclusdo de 1.10” para poliestireno. O solvente empregado foi o
1,2,4-triclorobenzeno (PE = 208°C), num fluxo de 1,0 cm’min’. As colunas foram

calibradas com padrdes de poliestireno e polietilenos, de estreita distribuicdo de massa molar.

3.4. SINTESE E PREPARACAO DOS MATERIAIS
As reacdes de sintese de ligantes, de complexos e de imobilizagdo dos precursores

cataliticos foram conduzidas sob atmosfera de argonio ou nitrogénio utilizando técnicas de

Schlenk?.

3.4.1. Sintese dos Ligantes
Foi empregada a mesma estratégia de sintese para a obtengdo dos ligantes.
Inicialmente, sdo obtidos os derivados fulvenos, a partir das respectivas benzofenonas, e, em

seguida, o fragmento fluorenil ¢ adicionado.
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Fulvenos sintetizados:

a) 6,6-Difenilfulveno (1a).

Y, [ W,
THE 0°C &—\ o temperatura ambiente H o H,0 C
n —
S > T Dk
) v
9 »

Em um baldo de Schlenk de 250 mL, provido de agitacdo magnética, foi preparada

uma soluc¢ao de benzofenona (16,5 g; 90 mmol) em THF seco (50 mL). Em outro balao de
Schlenk foram adicionados THF seco (50 mL), uma quantidade equimolar de ciclopentadieno
(6,6 g; 90 mmol), previamente destilado em presenga de LiAlH4, e sodio metélico (2,7g; 90
mmol) cortado em pedagos e adicionados lentamente sob agitacdo. A solugdo preparada
inicialmente foi adicionada a 0°C com auxilio de canula sobre esta ultima. A mistura
reacional permaneceu sob agitacdo por trés dias a temperatura ambiente. ApoOs este periodo
foi adicionado agua (100 mL) & mistura, a fase organica separada em funil de decantagdo e a
fase aquosa lavada com éter etilico (4x 25 mL). As fases organicas foram reunidas e secas em
MgSO4. Em seguida, a mistura foi filtrada os volateis retirados em evaporador rotativo e o
solido resultante armazenado sob argdnio para purificagao.

Testes preliminares em TLC e hexano como eluente, foram conduzidos para avaliar os
produtos da reagdo. A purificagdo foi feita em coluna cromatografica utilizando silica gel
(silicagel 60) e hexano como eluente, as fragdes correspondentes ao 6,6-difenilfulveno foram
reunidas. Os volateis retirados em evaporador rotativo e o solido de coloragdo vermelha foi
seco sob vacuo por oito horas. Rendimento: 75,4 %.

O composto foi caracterizado por RMN de 'H e '°C, IV ¢ EM.

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) = § 7,43 (m, 10H, arom.), 6,31 e 6,62 (2d, 4H, Cp, J= 6,59 Hz).
RMN "°C (74,437 MHz, CDCl5) = 8 152,2 ¢ 141,4 (C, olef.), 144,2 (C, arom.), 132,2 ¢ 124,2
(CH, Cp), 132,1-128,6 (CH, arom.).

CG-EMIE m/z (int. relat.) = 230 ([M'], 100).

IV (KBr): viax = 3049 (C-H), 1589 (C=C, 1500 (anel arom.).

A sintese dos demais fulvenos seguiu a mesma metodologia descrita no item acima.

Os compostos foram também caracterizados por RMN de 'H e "°C, IV e espectrometria de

massas.
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b) 6,6-bis(para-fluorofenil)fulveno (1b).

K K
R, ) | 0,
THE 0°C @:\ o temperatura ambiente li\/z,-\v 0 Na* H,O0 _ c
a
Na 0 A« S
B S e
F F 1b

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) = § 7,32-7,12 (2m, 8H, arom.), 6,62 ¢ 6,25 (2d, 4H, Cp, J= 6,86
Hz)

RMN "°C (75,437 MHz, CDCl3) = § 163,2 (d, C-F, arom. Jc.r = 250 Hz ), 149,3 ¢ 1439 (C,
olef), 137,1 (d, p-C, arom. Jcr = 3,32 Hz), 133,8 (d, m-CH, arom. Jcr = 8,29 Hz), 132,6 ¢
124,0 (CH, Cp), 114,9 (d, 0-CH, arom. Jc.r = 21,56 Hz).

CG-EMIE m/z (int. relat.) = 266 ([M ], 100).

IV (KBr): vmax = 3116,7 (=C-H, olef.), 3064,3 (C-H, arom.), 1596,9 (C=C), 1500 (anel

arom.).

¢) 6,6-bis(para-metoxifenil)fulveno (1c).

MeQ (PMe MeQ
R, ® W,
THF 0°C Na o temperatura ambiente H S H,0
W + u Q O Na _c
7 o O
MeO MeO 1lc
OMe

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) = & 7,29 (d, 4H, arom., J = 9,00 Hz), 6,93 (2d, 4H, arom., J=
8,70 Hz), § 6,60 ¢ 6,31 (2d, 4H, Cp, J = 6,30 Hz), & 3,86 (s, 6H, CHs).

RMN "*C (75,437 MHz, CDCl3) = § 160,3 (COCH; arom.), & 152,1 e 142,2 (olef), & 133,9
(m-CH, arom.), 8 131,1 e 124,2 (CH, Cp), & 113,1 (0-C, arom.), & 55,3 (OCH3).

IV (KBr): vimax = 2835,2 (OMe), 1602,7 (C=C), 1500 (anel arom.).
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d) 6,6-dimetilfulveno (2)
:< KOH 5% E>=<
0 - o
EtOH 0°C

2

RMN 'H (200 MHz, CDCl3) = § 6,43 (m, 4H, Cp), 2,11 (s, 6H, CHz)

Pré-ligantes sintetizados:

a) (ciclopentadien-2-il)(fluoren-9-il)difenilmetano (isomero 3a) e (ciclopentadien-3-il)

(fluoren-9-il)difenilmetano (isdmero 3a’); thC(CpH)(FluH).3

oo e 5
- + _C THF 0°C : H i+ NH,Cl(aq) H
el
.

n-BuH n-BuLi
TFH 0°C

O
QQQ 3a’

Em um baldo de Schlenk de 250 mL, provido de agitagdo magnética, foi preparada
uma solu¢do do composto 1a (7,0 g; 30,4 mmol) em THF seco (50 mL). Em outro baldo de
Schlenk foi preparada uma solug¢do de fluoreno (5,05 g; 30,4 mmol) THF seco (50 mL) ,
provido de agitagdo magnética, onde foi adicionado butil-litio 1,6 M em hexano (26 mL; 30,4
mmol), gota a gota, a 0°C, com auxilio de uma seringa. Apds 4h de reacdo a temperatura
ambiente, a solugdo preparada anteriormente foi adicionada, lentamente, com auxilio de
canula. A mistura reacional permaneceu sob agitacdo durante 16 h. Em seguida foi adicionada
uma solucdo aquosa saturada de NH4CIl (20mL). A fase orgénica foi recuperada ¢ a fase
aquosa foi lavada com éter etilico (4x 25 mL). As fases organicas reunidas foram secas com
MgSO; e filtrada. Os volateis foram retirados em evaporador rotativo e seco a vacuo. Testes
preliminares de TLC foram conduzidos para avaliar os produtos da reagdo. O so6lido resultante
foi purificado por cristalizagdo, a partir de uma mistura de MeOH/CH,Cl,, obtendo-se o
produto desejado como um so6lido amarelo. Rendimento: 65 %.

O composto foi caracterizado por RMN de 'H ¢ '°C, IV ¢ EM.
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RMN 'H (300 MHz, CDCl3) do isomero majoritario = o 7,48-6,97 (m, 18H, arom), 6,52-6,23
(m, 3H, Cp), 5,52 (s, 1H, Flu), 3,01 (sl, 2H, CH»).

RMN 'H (300 MHz, CDCls) do isdmero minoritario = o 5,47 (s, 1H, Flu), 2,87 (sl, 2H, CH,).
RMN *C (75,437 MHz, CDCls) do isdmero majoritario = o6 144,7 e 144,4 (C, Ph e Flu),
1354 (C, Cp), 132,5, 131,5 e 118,9 (CH, Cp), 129,9-125,9 (CH, Ph e Flu), 59,4 (C, ponte),
53,8 (CH, Flu), 40,3 (CH,, Cp).

RMN "°C (75,437 MHz, CDCls) do isémero minoritario = & 60,1 (C, ponte), 54,1 (CH, Flu),
43,2 (CHa, Cp).

CG-EMIE m/z (int. relat.) = 396 (M, 1).

IV (KBr): vinax = 3051,17 (CH), 2869,8 (CH,), 1488,9 (anel arom.).

A sintese dos demais ligantes seguiu a mesma metodologia descrita no item acima. Os
compostos foram caracterizados também por RMN de 'H e C, IV e espectrometria de

massas.

b) (ciclopentadien-1-il)(fluoren-9-il)bis(para-fluorofenil)metano (3b); (F-Ph),C(CpH)(FluH).

K F O
R OO FF
@ X B C THE 0°C : H @ NH,Clig) H
0

n-BuH n-BuLi
TFH 0°C

RMN 'H (300 MHz, CDCl;) = & 7,82-7,03 (m,16H, Flu e fenil), § 6,58, 6,33 ¢ 6,24 (3m, 4H,
Cp), 6 5,10 (s, 1H, CH). Nao se observa o deslocamento quimico respectivo aos protons do
grupamento CH; (ver anexo).

RMN "°C (75,437 MHz, CDCl3) = 163,15 (i-F, d, J = 249,3 Hz), 124,2 (0-F, d, ] = 27,64 Hz),
114,8 (o-F, d, J = 21,56 Hz), 133,9 (m-F, d, J = 8,29 Hz), 132,4 (m-F, d, J = 6,08 Hz), 137,2
(p-F, d, J = 3,32 Hz), 54,1 (CH, Flu. ou Cp), 119,3, 127,3, 127,5 ¢ 127,5 (CH, Flu.), 132,55 ¢
125,3 (CH, Cp). Nao se observa o deslocamento quimico respectivo aos prétons do
grupamento CH; (ver anexo).

IV (KBr): vimax = 3049,2 (CH), 1598,8 (anel arom.)
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¢) (ciclopentadien-2-il)(fluoren-9-il)bis(para-metoxifenil)metano (isémero 3c) e (ciclopenta-

dien-3-il)(fluoren-9-il)bis(para-metoxifenil)metano (isémero 3¢’); (MeO-Ph),C (CpH)(FIuH).

MeO (PMe Q
e S @@ e WO
. i O CQ 3c
MeO

n-BuH n-BuLi

e o
MeO H O OMe
Ty

RMN 'H (400 MHz, CDCls) do isémero majoritario = & 6,53-6,12 (m, 3H, Cp), 5,45 (s, 1H,
CH), 3,90 e 3,87 (2s, 6H, CH3), 6 3,03 (sl, 2H, CH»)

RMN 'H (400 MHz, CDCls) do isdmero minoritario = & 5,34 (s, 1H, CH), 4,10 (s, 6H, CHs),
02,89 (sl, 2H, CH»)

d) 2-(1-ciclopentadienil)-2-(9-fluorenil)propano (4); Me,C(Cp)(Flu).

| )
z>=< N tempera’::Famblente Q N
S0 NS2e

TFH 0°C
4
' isOmeros

RMN 'H (200 MHz, CDCls) do isomero majoritario = 6 7,49-6,95 (m, 8H, arom.), 6,52-6,19
(m, 3H, Cp), 5,53 (s, 1H, Flu), 3,00 (s, 2H, CH>), 1,54 (s, 6H, CH3).

RMN 'H (200 MHz, CDCl3) do isdmero minoritario = 6 5,48 (s, 1H, Flu), 2,87 (s, 2H, CH,),
1,25 (s, 6H, CHj).

RMN "°C (50,309 MHz, CDCl;) do isémero majoritario = & 144,7 (C, Cp), 142,0 (C, Flu),
135,3 ¢ 119,3 (CH, Cp), 129,9, 127,1, 127,0 e 126,0 (CH, arom.), 58,3 (C, ponte), 53,6 (CH,
Flu), 47,7 (CHa, Cp), 38, 8 (c, CH3).
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3.4.2. Sintese dos Precursores Cataliticos — Complexos Metalocénicos
A partir da obtencdo dos respectivos ligantes, a preparacdo dos complexos
metalocénicos envolve, em geral duas etapas: preparagdo do dianion e sua coordenagdo ao

fragmento ZrCl,, tendo-se o ZrCls como fonte do metal.

a) Dicloreto de difenilmetilideno(n’-ciclopentadienil)(n’-9-fluorenil)zircénio  (5a);

Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl,.>** ¢

n-Buli ZrCly
H O THF ;, hexano
COQ C BuH -78°C
isbmeros 3a e 3a' dianion precursor catalitico

Preparacdo do dianion:

Em um tubo de Schlenk de 100 mL, munido de agitacdo magnética, foi preparada uma
solugdo do composto 3a, Ph,C(CpH)(FluH), (1,6 g; 3,79 mmol) em THF seco (30 mL). Com
auxilio de uma seringa, foi adicionado, gota a gota, num periodo de 15 min, uma solugdo de
butil-litio 1,6 M em hexano (4,74 mL; 7,58 mmol) a 0°C. A solucgdo resultante, de coloracao
avermelhada, foi deixada por cerca de 6 h sob agitacdo. Em seguida, os volateis foram
removidos a vacuo e o residuo lavado com hexano seco (3x 30 mL), obtendo-se,
quantitativamente, o sal organico de dilitio na forma de um pd de coloragdo marrom

avermelhado.

Preparacéo do complexo:

Em um baldo Schlenk de 100 mL, munido de agitagdo magnética foi preparada uma
suspensdo do didnion obtido em hexano seco (20 mL). A suspensdo foi adicionada uma
suspensdo de ZrCly (0,86 g; 3,7 mmol) em hexano seco (20 mL). A mistura foi agitada a
temperatura ambiente por 6 h. Apods este periodo, o solvente foi removido via canula. O
produto desejado ¢ extraido com CH,Cl; seco, obtendo-se cristais do extrato a -60 °C que sdo
recuperados e secos depois da retirada do sobrenadante. Rendimento: 40 %.

RMN 'H (300 MHz, CD,Cl,) = & 8,21 (d, 1H, Flu, J= 8,24 Hz), 7,95 (d, 1H, Ph, J= 7,96 Hz),
7,88 (d, 1H, Ph, J= 8,23 Hz), 7,59 (t, 1H, Flu, J= 7,69 Hz), 7,50 (m, 1H, Ph), 7,46 (m, 2H,
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Ph), 7,01 (t, 1H, Flu, J= 7,96 Hz), 6,44 (d, 1H, Flu, J= 8,78 Hz), 6,38 ¢ 5,81 (2t, 2H, Cp, J=
2,75 Hz).

b) Dicloreto de bis(para-fluorofenil)metilideno(n’-ciclopentadienil)(n’-9-fluorenil) zircénio

(5b); (F-Ph)>C(Cp)(Flu)ZrCl.

)

i n-Buli ZxCly
F H O F THF i, hexano
° -78°C

0

3b dianion

precursor catalitico

A sintese deste precursor catalitico seguiu a mesma metodologia descrita no item
acima. Embora este complexo tenha apresentado atividade nas reagdes de polimerizacdo nao
foi possivel obter uma boa resolugdo dos espectros de RMN 'H e *C. Contudo esforgos estio

sendo feitos a fim de ser ter uma maior purificagdo deste composto.

3.4.3. Preparo dos Sistemas Cataliticos Suportados em Silica’

O precursor catalitico 5a, Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl,, foi suportado utilizando-se a técnica de
grafting. Com esta técnica, dois tipos de sistemas cataliticos foram gerados: i) complexo
suportado diretamente em silica, ou seja, PhoC(Cp)(Flu)ZrCl, /SiO,; e ii) complexo suportado
em silica impregnada previamente com MAO, ou seja, Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, /Si0, /MAO.

Ativacao do suporte:

Em todos os procedimentos de grafting, a silica foi previamente ativada. Silica Grace
948 (255 m’g"'; tamanho de poro: 248 A) foi ativada sob vacuo a 10 mbar por 16 horas a
450°C. O suporte foi resfriado até temperatura ambiente sob vacuo dinamico ¢ armazenado
sob argonio.
DRIFTS: Viax € Omax = 3747,4 (SiOH, isolado ou geminal), 3672,2 (SiOH, inacessivel),
3425,32 (OH, SiOHOSI), 1868,8 (SiOSi), 1629,7 (OH, SiOHOSI1)
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a) Sistema catalitico Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, /SiO,

O complexo 5a foi imobilizado diretamente na presenca de silica ativada (1,0 g), em
CH,CI, seco (20 mL), a 0 °C, a partir de uma relagdo 0,5% p/p de Zr/SiO,. A mistura foi
agitada por 2 horas em tubo de Schlenk sob atmosfera de argdnio. O so6lido foi recuperado por
filtragcdo e lavado com CH,Cl, seco (6x 5,0 mL). O sélido de coloragdo salmao foi finalmente
seco sob alto-vacuo por 4 horas.

DRIFTS: Vimax € Omax = 3745,4 (SiOH, isolado), 3660,6 (SiOH, intraglobular), 3386,7 (OH,
SiOHOSI), 2978,8 (C=C), 2887,2 (C-H), 1872,7 (SiOSi), 1631,6 (OH, SIOHOSI1)

RBS = 0,22% Z1/Si0,

EDX = Zr (conc. massa 0,00 %), (conc. atom. 0,00%); Si (conc. massa = 100,00%), (conc.
atom. = 100,00%); Total (conc. massa = 100,00), (conc. atom. = 100,00%).

b) Sistema catalitico Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, /SiO,/ MAO

Metilaluminoxano foi imobilizado em silica ativada (1,0 g) por impregnagdo a
temperatura ambiente por 1 hora a partir de uma solucdo de MAO 12,9 % de Al em tolueno
(0,36 mL) diluida com tolueno seco (30 mL). Depois de retirada dos volateis e secagem do
material em alto-vacuo, obtém-se um so6lido banco cuja relacdo Al/SiO; € de 4% p/p.
DRIFTS: Viax € 0max = 3749,3 (SiOH, isolado), 3419,5 (OH, SiOHOSI), 2966,3 (CH3), 1868,8
(Si0Si), 1629,7 (OH, SiOHOSI), 1203,4 (CH3)

O complexo 5a, a partir de uma relacao 0,5% p/p de Zr/SiO; (0,031 g), foi imobilizado
por grafting, empregando tolueno (30 mL), a 0°C, por 4 horas, sobre a silica sintetizada
anteriormente. O so6lido foi recuperado por filtracdo e o material resultante foi lavado com
CH,Cl; seco (6x 5 mL). O sdlido de coloragdo branca foi finalmente seco sob alto-vacuo por
4 horas. Cabe salientar que o aumento verificado na concentragdo de Al, analisado por EDX ¢
devido ao compartimento para analise das amostras, stub, ser constituido de aluminio.
DRIFTS: Vi € 0max = 3745,4 (SiOH, isolado), 3627,8 (SiOH, intraglobular), 3407,9(OH,
SiOHOSI), 2968,2 (CHs), 2896,8 (C-H), 1866,9 (SiOSi), 1633,5 (OH, SiOHOSIi), 1189,9
(CH3)

RBS = 0,025% Zr/SiO,
EDX = Al (conc. massa 9,02%), (conc. atom. 9,36%); Si (conc. massa = 90,82%), (conc.
atom. = 90,64%); Total (conc. massa = 100,00%), (conc. atom. = 100,00%).
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3.5. REACOES DE POLIMERIZACAO
Para uma melhor avaliacdo e desempenho da atividade catalitica dos sistemas,

homogéneo e suportado, as reagdes foram conduzidas em trés tipos de reatores:

i) Reator 1. Este reator, no qual foram realizados testes cataliticos sob condi¢Ges
brandas de temperatura e pressdo, foi desenvolvido pelo Laboratorio de Catalise Ziegler-
Natta do IQ/UFRGS. O reator ¢ de vidro encapsulado com capacidade de 300 mL, acoplado a
um banho termostatico e equipado com agitagao magnética. Ele permite a entrada de argonio
ou mondmero em fluxo continuo, temperatura maxima de operacdo de 100°C e pressdo
maxima de operacdo de 1,6 bar. As reagdes de polimerizagdo sdo precedidas por lavagem do
reator com uma solugao de trietilaluminio (TEA) a 10% em tolueno (150 mL) por 30 min sob
atmosfera de argonio. A solucdo de lavagem ¢ removida e tolueno seco (150 mL) ¢
adicionado com auxilio de canula. Em seguida a solu¢do do precursor catalitico em tolueno ¢
adicionada. Em geral, nas reagdes de polimerizacdo foi utilizada uma massa de precursor
catalitico correspondente a cerca de 10° mol/L de Zr no reator. O complexo ¢ transferido
através da solubilizagdo do mesmo em tolueno (2,0 mL). Nas reacdes empregando-se o
complexo suportado, o sistema catalitico ¢ transferido como uma suspensao em tolueno (1,0
mL). As reagdes de homo- e copolimerizacdo foram submetidas a pressdo de 1,6 bar de
mondmero, podendo conter de 5,0 a 10 mL de comondmero (1-hexeno). A temperatura das

reagoes de polimerizacao foi de 60°C e por 30 min.

il) Reator 2: Este reator, no qual foram realizados testes cataliticos sob condigdes
intermediarias de presséo e altas temperaturas, foi adquirido da Biichiglasuster. E provido de
agitacdo magnética, acoplado a um banho termostatico e um sistema de aquisicdo de dados
que permite monitorar temperatura, pressao e rotacdo do sistema. Foi utilizado nas reacdes a
temperaturas e pressdo mais elevadas. O reator tem capacidade de 1,1 L e permite operar em
condi¢des extremas, temperaturas entre -10 a 250°C e pressao maxima de operagdo de 60 bar.
As reacdes de polimerizagdo sdo precedidas por lavagem do reator com uma solugao de
trietilaluminio (TEA) a 10% em tolueno (300 mL) por 30 min sob atmosfera de argonio. A
solugdo de lavagem ¢ removida e tolueno seco (300 mL) ¢ adicionado com auxilio de canula.
Em seguida a solugdo do precursor catalitico em tolueno ¢ adicionada. Em geral, nas reacdes
de polimerizagdo foi utilizada uma massa de precursor catalitico correspondente a cerca de 10”
mol/L de Zr no reator. O complexo ¢ transferido através da solubilizagdo do mesmo em

tolueno (2,0 mL). Nas reagdes empregando-se o complexo suportado, o sistema catalitico ¢
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transferido como uma suspensdo em tolueno (1,0 mL). As reagdes de homo- e
copolimerizagdo foram realizadas por 30 min e submetidas a pressdes de 5 bar de mondmero

(eteno), podendo conter de 5,0 a 10 mL de comondmero (1-hexeno).

iii) Reator 3: Este reator, no qual foram realizados testes cataliticos sob condigdes de
alta presso e temperatura, foi desenvolvido pelo Laboratorio de Catalise do IQ/UFBA. E um
reator Parr equipado com agitagdo mecanica, um termopar, sistema de medida de pressao e
uma valvula de entrada. As reagdes de polimerizacdo sdao precedidas de lavagem do reator
com solucdo de trietilaluminio (TEA) a 10 % em tolueno por 30 min sob atmosfera de
nitrogénio. A solucdo de lavagem ¢ removida e cicloexano seco ¢ adicionado (50 mL). O
sistema ¢ entdo pressurizado com etileno (20 bar) e a temperatura de polimerizagdo ajustada,
compreendendo a faixa de 130—-170°C. O catalisador pré-ativado ¢ adicionado via seringa de
pressdo. Etileno ¢ continuamente fornecido, mantendo a pressdo constante durante a
polimerizagdo. Uma polimerizacao tipica consiste da adi¢do do catalisador pré-ativado a partir
da mistura de uma solugdo de TIBA em hexano (2,0 mL), cicloexano (18 mL) e do complexo
5a (5,6 mg; 9,0 x 10™ mol) em tolueno (30 mL) e [PhANHMe,][B(C¢Fs)4] (16 mg; 1,8 x 10™

mol). Neste reator apenas reagdes de polimerizagdo homogénea foram realizadas.

Em todas as polimerizagdes realizadas, independente do reator empregado, as reagdes
de polimerizagdo sdo interrompidas pelo corte de alimentacdo de mondmero. Os polimeros
obtidos sdo precipitados em solugdo alcodlica a 10 % de HCl e os copolimeros em acetona. O
material polimérico ¢ entdo filtrado, lavado com 4gua deionizada e seco a vacuo a temperatura
ambiente.

Devido a alta sensibilidade dos sistemas cataliticos estudados, as reacdes de
polimerizacdo foram realizadas em pelo menos duas vias, sendo que a variagdo maxima

aceita, em termos de atividade catalitica, em relagdo a média das vias, foi de 15%.

3.5.1. Caracterizacdo dos Polimeros Obtidos

Os polimeros foram caracterizados basicamente por DSC e SEC, nas respectivas
técnicas foram determinados: Temperatura de fusdo (T,,), cristalinidade (Xc), peso molecular
médio(My,) e polidispersao (My/M,), ainda encontra-se em fase de analise a determinagdo do

grau de incorporacao de comondmero na cadeia do copolimero por espectroscopia de RMN.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. INTRODUCAO

Como visto no Capitulo 2, vérios precursores cataliticos do tipo zirconocenos, capazes
de gerar poliolefinas com variado tamanho de cadeia, morfologia, estereoquimica e
microestrutura, foram elaborados e, por conseqiiéncia, dando origem a polimeros com
caracteristicas fisico-quimicas diferenciadas. Com o grande nimero de informagdes,
existentes até o momento, sobre a relagdo estrutura do catalisador versus estrutura do
polimero obtido, juntamente com os estudos de modelagem molecular computacional,
observa-se o aperfeigoamento das ferramentas disponiveis para os quimicos sintéticos que
trabalham no design de novos catalisadores que venham a se adaptar as particularidades de
processos industriais e na obten¢do de materiais poliméricos feitos sob medida para diversas
aplicagdes.

Apesar dos grandes avancos obtidos com o desenvolvimento de sistemas cataliticos
metalocénicos para o setor industrial hd, todavia um gargalo tecnologico que limita sua
aplicacdo em larga escala, ou seja, a baixa estabilidade térmica geralmente exibida por estes
sistemas a temperaturas mais elevadas. Assim, ¢ neste contexto que este trabalho estd
inserido, tendo como objetivo estreitar esta lacuna tecnoldgica, desenvolvendo sistemas
cataliticos que possam apresentar maior estabilidade térmica através do design de ligantes e
por técnicas de ancoragem dos complexos em suportes, tal como a silica.

Um dos complexos metalocénicos que apresenta maior estabilidade térmica e
relativamente estudado em reagdes de polimerizacdo ¢ o dicloreto de difenilmetilideno(n’-

ciclopentadienil)(’-9-fluorenil)zirconio (5a), PhoC(Cp)(Flu)ZrCl, (Figura 4.1).

Figura 4.1. Férmula estrutural do complexo Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, (5a).
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Este complexo é um bent metaloceno que apresenta uma geometria na qual os anéis
aroméaticos de 5-membros estdo coordenados de forma )’ ao centro metalico e com uma ponte
de um carbono, contendo substituintes fenilas, interligando estes dois anéis.

Este composto foi adotado como base estrutural no desenvolvimento dos novos
precursores cataliticos propostos neste trabalho e como estrutura molecular a ser suportada em
silica.

Como indicado na literatura,1 a adi¢do do fragmento difenilmetilideno, Ph,C, como
ponte entre os anéis aromaticos de 5-membros no complexo 5a, permitiu uma elevacdo na
estabilidade térmica do sistema catalitico, se comparado ao seu andlogo, cuja ponte ¢ o
fragmento iso-propilideno, Me,C. Assim, foi proposta uma modifica¢do eletronica sobre os
grupamentos fenilas através da adigao de substituintes doadores ou retiradores de elétrons,
conforme Figura 4.2. Estas modifica¢des na estrutura do precursor catalitico base, 5a, devem
ser, fundamentalmente, de carater eletronico, podendo alterar a densidade eletrénica sobre o
centro metalico e alterar sua reatividade, ou mesmo, a estabilidade térmica do complexo como

um todo.

Figura 4.2. Estrutura analoga ao complexo 5a, porém com substituintes nas posigdes para
dos anéis fenilas do fragmento ponte.

4.2 SINTESE DOS LIGANTES E COMPLEXOS

Durante a preparagdo de todos os compostos, ligantes e complexos, e dos sistemas
suportados houve a necessidade de um controle adequado do ambiente de reagdo, pois muitos
dos materiais e intermedidrios de reacdo sdo sensiveis a presenga de dgua e/ou gas oxigénio.
Para tanto, adotou-se técnicas de Schlenk, empregando géas argénio ou gas nitrogénio (gases
inertes) e solventes secos.

A estratégia sintética adotada para sintese dos ligantes e precursores cataliticos, foi

adaptada da literatura especializada® e esta apresentada de forma resumida no Esquema 4.1.
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Esquema 4.1.
Etapa 1 X X X
THE 0°C Na’ O temperatura ambiente O HO O
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Etapa 3
o
<)

S0

isomeros 3¢ 3'

Numa primeira etapa temos a destilacdo do diciclopentadieno, que sofre a reacdo de
retro-Diels-Alder durante este processo, formando ciclopentadieno. Este reage com sddio
metalico para formar o ciclopentadienil sédio, que age como nucleofilo frente aos derivados
de benzofenona, com posterior formacdo de derivados fulvenos. O fragmento fluorenil ¢
acrescentado aos fulvenos a partir da adi¢do nucleofilica da espécie fluorenil-litio no carbono-
6 do derivado fulveno. Assim, o ligante, ou melhor, pré-ligante é obtido e isolado na forma de
isdmeros. Na etapa seguinte, a mistura de isomeros ¢ transformada em uma uUnica espécie
dianidnica que reage com a fonte de zirconio, o sal ZrCly, para formar o complexo
metalocénico, ou seja, o precursor catalitico.

A fim de dominar a técnica de sintese dos pré-ligantes contendo a ponte interanelar
Ph,C, foi sintetizado primeiramente um compostos similar contendo a ponte do tipo iSo-
propilideno, i-Pr, conforme Esquema 4.2. Isto se justifica, pois a sintese do mesmo ¢

conhecida pela equipe do laboratério e relativamente mais discutida em literatura

62



Capitulo 4. Resultados e Discusséo

especializada.” O composto i-Pr(CpH)(FluH) ¢ obtido na forma de isdmeros de posicéo, o 2-
(ciclopentadien-2-il)-2-(fluoren-9-il)propano (isdbmero 4) e o 2-(ciclopentadien-3-il)-2-

(fluoren-9-il)propano (isdmero 4°).

Esquema 4.2.
L @ O
temperatura ambiente
O o Jotm o (L (TR0 :
EtOH 0°C THF
OO0 GO
2n-Bu
TFH 0°C 4 4

isdmeros

Devido a natureza da reagdo, ap6s hidrélise e isolamento do composto, observa-se por
RMN 'H, que ha formagio dos isomeros 4 e 4’. Estes foram caracterizados através dos picos
referentes aos deslocamentos quimicos correspondentes aos hidrogénios dos carbonos
metinicos do fragmento fluorenil (6 = 5,53 e 5,48 ppm), metilénico do fragmento

ciclopentadienil (6 = 3,00 e 2,87 ppm) e dos fragmentos metilas (6 = 1,54 e 1,25 ppm).

Sintese e caracterizacdo dos compostos do tipo 1, 6,6-difenilfulveno e derivados.

A reacdo de sintese do composto la, 6,6-difenilfulveno, foi acompanhada através de
TLC utilizando hexano como eluente. Aliquotas foram retiradas periodicamente da mistura
reacional e analisadas na presenga de um agente cromédgeno ou revelador, como lampada
ultravioleta (agente fisico) e Sulfato Cérico (agente quimico). Os fatores de reten¢do (Ry) dos
componentes da mistura reacional foram comparados aos dos reagentes de partida durante o
processo de sintese. A obtencdo de um novo spot, Ry = 0,40, sobre a placa de silica, indicou a
formacdo de um novo composto. O composto obtido foi purificado por coluna
cromatografica, utilizando silica gel como fase estacionaria e hexano como eluente. O
rendimento da reagdo foi de 75 %.

O composto 1a foi analisado por diversas técnicas. Dados de RMN 'H, caracterizam
esse composto através dos deslocamentos quimicos dos carbonos metinicos dos fragmentos
fenilas (3 = 7,43 ppm) e ciclopentadienil (8 = 6,31 e 6,62 ppm). Analise por RMN “C
também assinala os deslocamentos quimicos referentes aos carbonos tetra-substituido da
liga¢do dupla exociclica, observados em & = 152,2 ¢ 141,4 ppm e do carbono tetra-substituido

do sistema aromatico em & 144,2 ppm. Os deslocamentos quimicos dos carbonos CH dos
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sistemas ciclopentadienil e aromaticos sdo observados entre 132,2 e 128,6 ppm. Por
espectrometria de massa foi observado o pico do ion molecular em 230 com intensidade
relativa de 100 %.

Da mesma forma que na sintese do composto 1a, o preparo do composto 1b, o 6,6-
bis(para-fluorofenil)fulveno, foi acompanhado através de TLC, utilizando hexano como
eluente, sendo purificado por cromatografia em coluna. O composto 1b foi obtido com um
rendimento de 35%. Dados de RMN IH, mostram dois dubletos em & = 6,62 ¢ 6,25 ppm (Ju.i
= 6,86 Hz) para os acoplamentos dos protons do grupo CsHs. Os deslocamentos quimicos dos
prétons dos sistemas aromaticos sdo assinalados como multipleto em 6 = 7,32-7,12. A andlise
por RMN "°C mostra claramente os acoplamento C e '’F nos grupos fenilas, ou seja, quatro
dubletos: C-ipso a 163,2 ppm ("Jcr = 250 Hz); C-orto a 114.,9 ppm (Jcr = 21,56 Hz); C-
meta a 133,8 ppm (Jer = 8,29 Hz); e C-para a 137.1 ppm (YJcr = 3,32 Hz). Os
deslocamentos quimicos dos carbonos tetra-substituido da dupla exociclica em 149,3 ¢ 143,9
ppm e dos carbonos metinico, do fragmento Cp, em 132,6 e 124,0 ppm. Por espectrometria de
massa foi observado o pico do ion molecular em 266 com intensidade relativa de 100 %.

Com relagdo ao fulveno 1c, o 6,6-bis(para-metoxifenil)fulveno, a sintese e purificacdo
ocorreram da mesma forma que seu andlogos mostrados anteriormente. Os dados de RMN de
'H mostram os deslocamentos tipicos do fragmento fulveno e os deslocamentos quimicos
respectivos ao grupo metoxi, ou seja, RMN 'H &= 3,86 (s, 6H, OCHj3); e RMN Be &= 55,3
(OCHj3). O rendimento foi bastante modesto, cerca de 12%. Este baixo rendimento deve estar
relacionado ao forte efeito doador de elétrons do grupo metdxi na posicdo para do grupo
fenila, diminuindo a reatividade com relagdo a um ataque nucleofilico no carbono da

carbonila.

Sintese e caracteriza¢do dos compostos do tipo 3, (X-Ph),C(CpH)(FIuH).

Da mesma forma como observado na sintese do pré-ligante com ponte interanelar de
i-Pr (4), os compostos do tipo 3, cuja ponte interanelar pode ser representado como (X-Ph),C,
também sdo obtidos na forma de misturas de isomeros, ver Esquema 4.1, com exce¢do do
composto 3b, onde somente um isdmero ¢é observado. As reagdes também foram
acompanhadas por TLC e os produtos purificados por cromatografia em coluna e/ou por
recristalizagdo. Compostos do tipo 3, t€ém como base o ataque nucleofilico do carbanion
fluorenil sobre o carbono-6 do fragmento fulveno.

O composto 3a, Ph,C(CpH)(FluH), foi analisado por diversas técnicas

espectroscopicas. Dados de RMN 'H mostram a formagédo, com diferentes proporcdes, de

64



Capitulo 4. Resultados e Discusséo

1sdmeros, 3a e 3a’, identificados pelos deslocamentos quimicos dos hidrogénios dos carbonos
metinicos do fragmento fluorenil (6 = 5,52 ppm para o isdbmero majoritario ¢ & = 5,47 ppm
para o isdmero minoritario), metilénico do fragmento ciclopentadienil (8 = 3,01 ppm para o
isdbmero majoritario e 2,87 ppm para o isomero minoritario). A anélise por RMN "*C também
assinala os deslocamentos quimicos caracteristicos e a presenca do isomero minoritario. Os
carbonos tetra-substituido da ponte interanelar, sdo observados em 6 = 59,4 ppm para o
isomero majoritario e a 60,1 ppm para o isomero minoritario. Os carbonos metinicos dos
fragmentos fluorenil, sdo observados em 6 = 53,8 ppm para o isdbmero majoritario e a 54,1
ppm para o isdmero minoritario. O deslocamento quimico do grupo metilénico do fragmento
ciclopentadienil, sdo observados em 6 = 40,3 para o isdmero majoritario ¢ a 43,2 ppm para o
isdmero minoritario. Por espectrometria de massa foi observado o pico do ion molecular em
396 com intensidade relativa de 1 %. A baixa percentagem na caracterizagdo do ion
molecular, em geral observado para os compostos do tipo 3, pode ser atribuida a formagao de
uma espécie altamente estavel apds fragmentagao, o radical fluorenil.

O composto 3b, (F-Ph),C(CpH)(FIuH), foi analisado por diversas técnicas
espectroscopicas, contudo sua caracterizacdo ndo esta todavia completamente confirmada.
Diferente dos demais analogos, acredita-se que 3b apresenta o carbono quaternario sp°, da

ponte interanelar, ligado ao carbono-1 do fragmento ciclopentadienil, como mostra a Figura

4.3,
OO
H

Figura 4.3. Proposta da estrutura molecular para o ligante 3b, (F-Ph),C(Cp)(FIlu).

Os deslocamentos quimicos referentes aos prétons do grupo fluorenil e fenil (6 = 7,82-
7,03 ppm), do grupo Cp (& = 6,58, 6,33 ¢ 6,24 ppm) e do préton metinico fluorenil (6 = 5,10
ppm) por RMN 'H sdo coerentes com a estrutura até entio proposta. No entanto, por RMN 'H
ndo ¢ observado o deslocamento quimico referente ao hidrogénio ligado ao carbono-1 do
fragmento ciclopentadienil. Da mesma forma, ndo se observa por RMN °C o deslocamento

quimico do referente ao carbono-1 do fragmento ciclopentadienil. Contudo, acredita-se que o
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composto desejado foi obtido e esta anomalia deve-se ao fato de que este hidrogénio ligado ao
carbono-1 ¢ relativamente acido e por conseqiiéncia, pode sofrer troca de deutério em meio
como CDCls. Da mesma forma, o hidrogénio ndo ¢ observado em RMN 'H e, em RMN B
este deve ser observado como um tripleto devido ao acoplamento com o deutério, contudo sua
baixissima intensidade dificulta sua observagdo. Seguramente andlises como de
espectroscopia de massas ¢ mesmo de RMN, empregando solventes como benzeno-dg,
poderdo auxiliar na completa caracterizacio do composto. No momento estdo sendo
realizadas tentativas de obtencdo de monocristais deste composto para realizagdo de estudos
de difragao de raios-X.

O composto 3c, (MeO-Ph),C(CpH)(FluH), foi analisado apenas por RMN de 'H e
obtido com baixissimos rendimentos e ndo totalmente puro. Entretanto, os deslocamentos
quimicos caracteristicos aos protons metinico do grupo ciclopentadienil e fluorenil, metilénico
do grupo ciclopentadienil e metilico da metoxila dos isdmeros majoritario € minoritario foram
identificados, levando a se propor a confirmacdo da sintese do respectivo composto. No
momento estdo sendo realizados trabalhos na tentativa de purificar-se e melhor caracterizar a

mistura.

Sintese e caracterizacdo do precursor catalitico Ph,C(Cp)(FIu)ZrCl, (5) e derivados para
substituidos.

Os complexos metalocénicos do tipo 5, aqui também chamados de precursores
cataliticos, s3o finalmente sintetizados a partir dos didnions derivado dos compostos do tipo 3
e posteriormente reagidos com a fonte de zirconio, ZrCly, conforme Esquema 4.1. A reagdo
entre os dois sais ¢ feita em suspensdo. A etapa mais critica ¢ a separagao do sal LiCl formado
e o complexo do tipo 5, pois 0 complexo € bastante instavel em solu¢do devendo-se manter a
mesma a temperaturas inferiores a -20°C. O solvente indicado para extragdo do meio
reacional ¢ o CH,Cl,. O complexo cristaliza a -60°C.

Até o momento somente o composto 53, PhyC(Cp)(Flu)ZrCl,, foi devidamente
caracterizado por RMN de 'H. A instabilidade deste composto é observada na caracterizagio
do complexo por RMN em solugdo, pois a analise pode ser realizada somente com CD,Cl..
Outros solventes mostraram-se improprios para a andlise. Os dados de RMN 'H sdo
discutidos segundo a numeragao apresentada na Figura 4.4. Observam-se dois tripletos com
deslocamentos quimicos de 5,80 e 6,37 ppm (Jup= 2,75 Hz), resultante do acoplamento dos
prétons na posic¢ao 1 e 2 do grupo CsHy. Os protons fluorenil 3, 4, 5 e 6 aparecem com padrao

de multiplicidade: dubleto, tripleto, tripleto e dubleto com deslocamentos quimicos de 6,44,
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7,01, 7,59 e 8,21 ppm, respectivamente. A constante de acoplamentos dos dubletos e tripletos
sao em média 8,2 Hz. Todos os protons dos substituintes fenil sdo diastereotdpicos e

observados como quatro sinais distintos, sendo, respectivamente, 7,46; 7,50; 7,88 € 7,96 ppm.

<7
1 1110

Zr 9

Figura 4.4. Estrutura molecular do composto 5a, Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl,, onde alguns dos
carbonos da estrutura sdo numerados para melhor identificacao.

O composto 5b, (F-Ph),C(Cp)(Flu)ZrCl,, foi sintetizado e estda em fase de
caracterizagdo. Contudo testes preliminares de polimerizagdo mostraram que o complexo
obtido ¢ ativo na catdlise de polimerizagdo de olefinas (ver item 4.3). O composto ¢
extremamente soluvel, dificultando sua cristalizagdo mesmo a baixissimas temperaturas.

O compostos 5C, (MeO-Ph),C(Cp)(Flu)ZrCl,, ndo foi obtido devido aos baixos
rendimentos obtidos para o composto 3¢, (MeO-Ph),C(CpH)(FluH). Cabe salientar que apesar
das dificuldades encontradas para a preparagdo dos complexos 5b e 5c, novas tentativas de
sintese estdo em andamento no laboratorio.

Conclusdes preliminares permitem discutir que a modificagdo do substituinte exerce
influéncias significativas na obtencdo e rendimento desses compostos, como também pode se
prever que essas mudancas resultardo em alteracdes nas propriedades estéreo e eletronica dos

precursores cataliticos, frente as reagcdes de polimerizagao.

4.3. PREPARO DOS SISTEMAS CATALITICOS SUPORTADOS

Processos quimicos realizados com sistemas cataliticos homogéneos ou heterogéneos
apresentam vantagens e desvantagens tipicas do processo em si, podendo estar relacionados
com uma possivel separagdo do catalisador ao final do processo, controle no nimero de sitios
cataliticos ativos, seletividade da reagdo, estabilidade térmica do catalisador, ete.t Quando se

compara um sistema catalitico molecular com outro do tipo heterogéneo, onde, este Ultimo
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nao pode ser representado por moléculas individuais (como no caso de sais inorganicos e
zeolitas) pode-se imaginar que, numa situacao extrema, ha um maior controle e conhecimento
da estrutural da espécie ativa em sistemas moleculares. Porém catalisadores heterogéneos
apresentam, em geral, maior estabilidade térmica e, por conseqiiéncia, permitindo um
aumento nas velocidades das reagdes. Assim, neste contexto, foram realizados estudos de
imobilizacao de estrutura moleculares, com o compostos 5a, sobre silica (S10,), aliando, de
tal modo, controle estrutural do sitio catalitico com estabilidade térmica.

Trabalhos que visam a heterogeneizacao de sistemas cataliticos a base de metalocenos
para polimeriza¢do de olefinas, ou melhor, imobilizacdo de compostos metalocénicos, em
suportes como silica e alumina, estdo fundamentados em fatores tecnoldgicos. A imobilizagao
desses complexos evitaria o preparo prévio da solugdo catalitica, uma vez que esses sistemas
metalocénicos sdo muito instaveis em solucdo. Outro aspecto relevante, surge da necessidade
de diminuir as quantidades de cocatalisador, metilaluminoxano (MAQO) que ¢ requerida no
processo em fase homogénea, diminuindo, por conseqiiéncia, a quantidade de aluminio
presente como contaminante no produto da reagdo, ou seja, o polimero”.

Neste trabalho foram empregados dois modos de imobilizacdo do composto 5a em
silica: i) imobilizacdo de 5a diretamente sobre SiO,; e ii) imobilizagdo de 5a sobre SiO;

modificada com MAO.

4.3.1 Importancia no Tratamento Térmico do Suporte

A silica empregada como suporte deve ser preparada e previamente tratada para
maximizar as propriedades desejadas do sistema catalitico como do produto de reacao.

Como ja mencionado no Capitulo 2, a presenca de sitios silanol isolados ¢ condi¢do
necessaria para que ocorra a fixagdo do metaloceno no suporte. Assim, o tratamento térmico
da silica tem como objetivo maximizar a fixacdo de complexos metalocénicos e, para tanto,
ha a necessidade de maximizar a formagao de sitios silanol isolados, evitar a presenca de dgua
adsorvida e de sitios silanol geminais, pois os dois ultimos provocam a decomposi¢ao do
metaloceno e/ou desativacdo do sistema catalitico.

Estudos anteriores®’-%?

, permitiram estabelecer as condi¢des de tratamento da silica
mais adequadas para uma apropriada imobilizagcdo de metalocenos. O tratamento térmico da
silica a 450°C garante um maior niimero de grupos silanol isolados acessiveis a imobiliza¢ao
do complexo por fixacdo do dtomo metalico, a Figura 4.5, mostra os resultados obtidos por

espectroscopia na regido do infravermelho de uma silica tratada a 450°C e outra a 110°C.
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Figura 4.5. Espectro de DRIFTS, (a) silica desidroxilada a 450°C sob vacuo por 16 h e (b)
silica desidratada a 110°C sob vacuo por 16h.

No espectro de DRIFTS da Figura 4.5a, depois do tratamento térmico da superficie da
silica a 450°C sob vacuo, observa-se a banda relativa a presenga de grupos silanol isolados
(3747 cm™). Em comparagio, o espectro da Figura 4.5b refere-se a silica tratada a 110°C,
onde tal banda de vibragdao nao ¢ bastante pronunciada. A alta absorcdo em 3747 cem’ é
atribuida ao v(o_iy de grupos silanol isolados. Bandas de absorc¢do na regido de 3670-3218
cm’ sdo atribuidas a presenca de grupos silanol vicinais, geminais e intraglobulares, onde
interagdes intermoleculares sdo comuns de ocorrerem. A banda de vibra¢do observada em
1872 cm™ ¢ caracteristica do esqueleto da silica (siloxano)”'’. Uma representacio geral dos

grupos presente na silica ¢ mostrado na Figura 4.6.

Nilanol isolado
Silanol geminal

O-SiE

H ik
Silanol wieinal 05 |
o5k

8- Silanol vicinal

° Silanol intraglobular

Figura 4.6. Representagdo esquematica dos grupos silanol e siloxano presentes na silica.
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4.3.2 Imobilizacado do metalocéno diretamente sobre a silica - grafting

A reagdo de imobilizagdo via grafting do composto 5a, Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl,, sobre
silica (0,5% p/p Z1/Si0O,) foi monitorada por andlise de DRIFTS. Por comparagdo, podemos
avaliar o processo de imobilizagdo do metaloceno, a partir do consumo de grupos silanol
isolados antes e apos a imobilizagdo do complexo. Analisando-se a Figura 4.7 verifica-se que
ha uma alteracio da banda relativa a grupos silanol isolados (3747 cm™) da silica
desidroxilada a 450°C sob véacuo por 16 h (Figura 4.7a) e sua correspondente, apos a silica
sofrer o processo de grafting (Figura 4.7b).

A imobiliza¢do do complexo 5a, a partir de uma mistura de 0,5% p/p Zr/SiO,, leva a
um consumo parcial dos grupos silanol isolados. O surgimento das vibragdes em 2987 e 2885
cm’ sdo atribuidas aos estiramentos C—H do fragmento Ph,C(Cp)(Flu).

O controle no consumo de grupos OH dé-se, na pratica, por comparagdo entre as areas
ou altura de bandas correspondente a absor¢io na regido de silanol isolado (3747 cm™) ¢ uma
banda de referéncia interna, relativa a banda dos siloxanos (1872 cm™), de natureza
invariavel '*'>!3. O célculo da razdo entre as areas ou altura do sistema Si0O; (silica ativada a
450°C) e Zr/SiO, (grafting) fornece um parametro qualitativo de comparagdo do niimero de
grupos silanol isolados consumidos na imobilizagdo do metaloceno 5a. A Tabela 4.1 mostra

os resultados obtidos relativo as amostras dos espectros da Figura 4.7.

(b)
2 ]
1 Banda do OH isolado Banda de R(zferénciaﬁr’w\/%\

A

3747.4 1872, A

] e 2987,5 ™~ |
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Figura 4.7. Espectros de DRIFTS: (a) silica desidroxilada a 450°C sob vacuo por 16 h; (b)
silica desidroxilada a 450°C sob vacuo por 16 h seguida de grafting 0,5% p/p 5a/SiO,.
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Tabela 4.1. Calculo da razao do consumo de grupos silanol isolados para o sistema 5a/SiOs.

V(o-n silanol isolado / v(o.si) siloxano

Sistema -
Area Altura
SiO, 2,19 4,82
71/Si0, 2,05 4,22

Esses resultados permitem enunciar, a principio, que houve a impregnacdo do
metaloceno ao suporte, pois se observa a diminui¢do relativa da intensidade da banda de
estiramento de silanol isolado. Vale ressaltar que o estudo por DRIFTS serve como parametro
util na caracterizagdo de interagdes na superficie, porém ndo permite determinar qual o teor de

metal realmente fixado.

4.3.3 Imobiliza¢do do metaloceno 5a sobre silica modificada com MAO

A imobiliza¢do de 5a em silica quimicamente modificada com MAO também foi
estudada por DRIFTS. O sistema 5a/Si0,/MAO, possui uma etapa a mais de impregnagao
com MAO (4% p/p AlI/SiO,). A silica previamente tratada a 450°C ¢ colocada,
primeiramente, em contato com uma solu¢gdo de MAO em tolueno por 1h a temperatura
ambiente e os volateis sdo retirados sob alto-vacuo. Em seguida o metaloceno ¢ imobilizado
via grafting (ver Figura 4.8).

Estudos similares ao do sistema anterior (5a suportado diretamente sobre a silica)
foram realizados. A adi¢cdo de MAO, correspondente a 4 % p/p Al sobre a silica previamente
tratada, Figura 4.8 b, leva a um consumo parcial dos grupos silanol isolados. O surgimento
das bandas de absor¢do na regido de 2900 cm™, corresponde aos estiramentos, simétrico e
assimétrico, do grupo CHs.

A adi¢do de Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl,, (0,5 % p/p Zr/Si0O;) a silica modificada com MAO,
leva novamente ao consumo de grupos silanol isolados, ver Tabela 4.2. Ao mesmo tempo
observa-se o surgimento da banda de estiramento CH do fragmento Ph,C(Cp)(Flu) em 2871
cm™.

Como ja mencionado, esse estudo serve apenas como parametro qualitativo de
compara¢do do niimero de grupos silanol isolados consumidos, mas ndo ¢ possivel obter

dados do teor de zirconio fixado.
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Figura 4.8. Espectro de DRIFTS:(a) silica desidroxilada a 450°C sob vacuo por 16 h; (b)
silica desidroxilada a 450°C sob vacuo por 16 h seguida de impregnacao de MAO 4% p/p
A1/Si0y; (¢) amostra impregnada com MAO , seguida de grafting do complexo 5a 0,5% p/p

Z1/S10;.

Tabela 4.2. Calculo da razdo do consumo de grupos OH para o sistema 5a/Si0,/MAO.

v(o-n silanol isolado / v(o.si) siloxano

Sistema -
Area Altura
Si0O, 2,19 4,82
Si0,/MAO 1,78 4,48
Z1/Si0,/MAO 1,50 3,81

O teor de

metaloceno fixado, através das reagdes entre os grupos silanol isolados da

superficie e ligantes labeis do complexo, depende da disponibilidade de sitios de fixagdo

(grupos silanol isolados). Neste caso, fatores de ordem basicamente estérica podem vir a

influenciar os teores de imobilizacao.

A importancia de determinar o teor de zirconio fixado ¢ entdo crucial para avaliar qual

o real desempenho do sistema suportado frente as reagdes de polimerizagdo. Desta forma,
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foram realizadas analises de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e
Rutherford Back Scattering (RBS)*.

Andlise por EDX de ambos os sistemas, ndo permitiu quantificar o teor de metal
fixado sobre a superficie da silica, pois o teor de metal fixado deve estar abaixo dos limites de
deteccdo da técnica. Contudo, através de uma técnica mais sensivel, RBS, o teor de metal
fixado pode ser determinado.

A Figura 4.9 mostra um espectro tipico de RBS. A amostra analisada corresponde ao
sistema Zr/SiO,. A andlise desse espectro permite calcular os teores de metal imobilizado
sobre a silica. A existéncia de diferentes platds no espectro indica a presenga de diferentes
elementos quimicos na amostra € que podem ser identificados, uma vez conhecidos os
respectivos canais de energia dos elementos de interesse. A concentracdo de um dado
elemento quimico presente na amostra ¢ proporcional ao nimero de contagens, ou seja, a
diferenca entre estes platdos é proporcional a quantidade desses elementos presentes na
amostra. O espectro da Figura 4.9, indica a presenca de oxigénio, silicio e zirconio, pois
observam-se valores tipicos para estes elementos, respectivamente, 732 keV (0O), 1138 keV

(Si) e 1683 keV (Zr)".
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Figura 4.9. Espectro de RBS para o sistema 5a/SiO,, (Z1/Si0,).

* . L, . . , . .
Os principios das respectivas técnicas encontram-se descrito nos anexos deste trabalho.
" Maiores detalhes de como proceder & interpretagdo do espectro encontra-se nos anexos.
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As analises por esta técnica mostram que os sistemas cataliticos suportados preparados
apresentam teores de metal imobilizado sobre a silica e sobre a silica quimicamente
modificada com MAO de, respectivamente, 0,22 % p/p para o sistema Zr/SiO; e 0,025 % p/p
para o sistema Zr/SiO,/MAO.

Foram realizadas analises de morfologia por microscopia eletronica de varredura
(MEV) com a silica modificada com MAO, ver Figura 4.10. O objetivo desta analise foi
verificar qual a modificagdo que um provavel tratamento da silica com MAO pode
proporcionar a estrutura inicial. Observa-se que a estrutura dos graos de silica no sistema
5a/Si0; apresenta um aspecto relativamente cristalino e irregular, tanto em forma quanto em
tamanho. Contudo as imagens para o sistema 5a/Si0O,/MAO ndo foram obtidas na mesma

escala, sendo uma comparagdo adequada inviavel.

o 50 um ——

Figura 4.10. Micrografias obtidas por MEV: (a) 5a/Si0,; (b) 5a/Si0,/MAO

4.4, REACOES DE POLIMERIZACAO

As reagdes de polimerizagdo serdo apresentadas de acordo com o tipo de reator
utilizado e faixas de pressao de eteno. Todos os sistemas estudados apresentam-se bastante
sensiveis quanto a presenga de impurezas na reacao.

Devido a alta sensibilidade dos sistemas -cataliticos estudados, as reacdes de
polimerizacdo foram realizadas em pelo menos duas vias, sendo que a variagdo maxima
aceita, em termos de atividade catalitica, em relacdo a média das vias, foi de 15%.

E importante salientar que ndo ha uma condigio basica de otimizagdo do sistema
catalitico, pois uma condi¢do para uma alta atividade catalitica pode gerar a obten¢do de um
polimero cujas caracteristicas fisico-quimicas ndo sejam exatamente as desejadas. Por
exemplo, um sistema com alta atividade pode gerar polimeros com massas moleculares muito

baixas e/ou polidispersidades muito altas.
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4.4.1. ReacOes a Baixa Temperatura e Presséo

Estas reagdes foram realizadas, no Instituto de Quimica da UFRGS, junto ao
Laboratorio de Catélise Ziegler-Natta, em um reator de vidro encapsulado, com capacidade de
300 mL, acoplado a um banho termostatico e equipado com agitagdo magnética. Este sistema
permite a entrada de argénio ou monomero em fluxo continuo. Este reator ¢ adequado ao
estudo de reacdes de homo- e copolimerizagao de olefinas a baixa temperatura e pressao.

Somente o precursor catalitico 5a foi sistematicamente estudado, tanto em meio
homogéneo quanto em meio heterogéneo. Foram avaliadas a atividades cataliticas em reagdes
de homopolimerizagdo de eteno e copolimerizagdo eteno/l1-hexeno a baixa temperatura e
pressao, variando-se a razao molar Al/Zr, sendo MAO o cocatalisador empregado. Além
disso, foram avaliadas algumas propriedades fisico-quimicas do polimero obtido. Os

principais resultados estdo reunidos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Resultados de polimerizagao de eteno para o sistema Phy(Cp)(Flu)ZrCly MAO,
homogéneo e suportado em condi¢des de baixa temperatura e pressao.

Atividade

Reacao Sistema Al/Zr Tm (°C) Xc (x 1 03 ke PE mol 7! .h'l)
1 5a 500 - - nd
2 5a /Si0; 500 - - nd
3 5a 1000 129 16 0,100
4 5a /Si0; 1000 128 7,0 0,020
5 5a 1500 131 49 0,206
6 5a /Si0, 1500 131 18 0,010
7 5a 2000 132 37 0,914
8 5a /Si0; 2000 130 10 0,450
9 5a 3000 131 43 0,073
10 5a/Si10, 3000 133 40 0,068

Condigdes de polimerizagdo: 1,6 bar de etileno, 60°C, 30 min. / nd = ndo detectado

Inicialmente pode-se verificar que a quantidade de cocatalisador na razdo Al/Zr igual a
500 (Reagdes 1 e 2 da Tabela 4.3) ndo permite a ativacdo do sistema para a obtengdo de uma
quantidade minima apreciavel de polimero. Isto pode estar relacionado ao fato de que esta
quantidade de cocatalisador ndo ¢ suficiente para gerar a espécie cataliticamente ativa e/ou
realizar uma “limpeza” adequada do meio reacional. Contudo, um aumento na quantidade de

cocatalisador provoca inicialmente um aumento na atividade catalitica do sistema, contudo
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uma maior adicao de cocatalisador provoca efeito contrario, tanto para o sistema catalitico
homogéneo quanto heterogeneizado, ver Figura 4.11. Observa-se também que um aumento na
razdo Al/Zr levou a forma¢do de polimeros com ponto de fusdo mais elevados e maior
cristalinidade.

A partir do grafico de atividade, mostrado na Figura 4.11, é possivel verificar que a
razao Al/Zr ideal para atingir-se elevadas atividades ¢ proxima de 2000, tanto para o sistema

homogéneo quanto para o heterogeneizado.
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Figura 4.11. Efeito da quantidade de cocatalisador na atividade catalitica para os
sistemas cataliticos homogéneos e heterogéneos. Condi¢des de polimerizagdo: 1,6 bar de
etileno, 60°C, 30 min.

Cabe relembrar neste ponto, que a cristalinidade de um polimero pode ser conceituada
como um arranjo ordenado e uma repeti¢ao regular de estruturas atdmicas ou moleculares, no
espago. A partir da andlise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) a entalpia de
fusdo, correspondente a area do pico endotérmico no segundo ciclo de aquecimento, pode ser

calculada e correlacionada ao grau de cristalinidade do polimero (Xc), segundo a equagdo 4.1.

AH
%Xc = ——— x 100 eq. 4.1

AH 1009,

onde %Xc € o grau de cristalinidade em percentagem, AHy € a entalpia de fusdo do polimero
obtido através da andlise de DSC e AHjgp, ¢ a entalpia de fusdo para o polietileno de alta

densidade (PEAD) 100% cristalino, cujo valor ¢ igual a 293 J/g'*
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Como tendéncia geral, os sistemas homogéneo e heterogéneo (graficos apresentados
na Figura 4.11) tém comportamento muito semelhantes frente as reacdes de polimerizagao.
Estudos anteriores'” comprovam que a baixa atividade do sistema suportado pode estar
relacionada a reacgdes laterais entre sitios metalicos durante a imobilizacdo do metaloceno,
resultando em um menor numero de sitios ativos.

Aparentemente, a condi¢do mais indicada para uma elevada atividade ¢ aquela cuja

razdo molar Al/Zr ¢ de aproximadamente 2000 (Reacdes 7 e 8 da Tabela 4.3).

Reac0es de Copolimerizacdo

Foram realizadas alguns testes cataliticos em condi¢des de copolimerizagdo de
eteno/1-hexeno. As condi¢cdes de reagdo empregadas foram aquelas que proporcionaram
maior atividade catalitica nas reacdes de homopolimerizagdo de eteno, ou seja, pressao 1,6 bar
de eteno, temperatura de reagao de 60°C, tempo de reagdo 30 min, razdo Al/Zr de 2000.

A Tabela 4.4 mostra os principais resultados obtidos no estudo da reacdo de
copolimerizacdo de eteno/l-hexeno, a temperatura e pressdo relativamente baixas. Além
disso, algumas propriedades fisico-quimicas dos polimeros foram avaliadas.

Observa-se um aumento relativo da atividade catalitica do sistema homogéneo com a
adicdo de comonomero no meio reacional (Reagdes 1 e 3 da tabela 4.4). Porém, a adig¢ao
relativa de uma grande quantidade de comondmero provoca uma diminui¢cdo da atividade
catalitica do sistema heterogéneo. Nessas condi¢des a diminuicdo de atividade pode ser
atribuida a dificuldade de acesso do comondmero (l-hexeno) aos sitios ativos de
polimerizacgao.

Cabe salientar que a adicdo de comondmero provoca a formagdo de ramificacdes
laterais na cadeia principal do polimero. Essas ramificagdes provocam uma diminui¢do na
cristalinidade do polimero formado, diminuindo sensivelmente os respectivos pontos de fusao
e cristalizagdo. Por este motivo nas reacoes 2 e 3 da Tabela 4.4 nao sdo verificados os valores
de Ty, e Xc, pois os polimeros obtidos sdo extremamente amorfos e sua temperatura de fusdo
ndo ¢ facilmente detectada.

A Figura 4.12 mostra imagens fotograficas tipicas de copolimeros de eteno/1-hexeno
(a) e do homopolimero de eteno (b) isolados, nestas condi¢des, apos reacao. Pode-se verificar
que os copolimeros apresentam um aspecto elastomérico, e por conseqiiéncia espera-se obter
com baixa cristalinidade e ponto de fusdo. O grau de incorporacdo do comondémero 1-hexeno

esta sendo avaliado por analises de RMN 'H a alta temperatura.
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Tabela 4.4. Resultados de copolimerizagdo de eteno/1-hexeno para o sistema 5a/ MAO,
homogéneo e suportado em condi¢des de baixa temperatura e pressao.

Reacéo Sistema Tm (°C) Xc (x 1 e kgAIEgi.(riril(c)ile 7, .h'l)
1 5a® 106 2,9 6,60
2 5a/Si0,” - - 0,51
3 5a° - - 8,38
4 5a/Si0,° 128 2,6 0,01

Condi¢des de polimerizagdo: pressao 1,6 bar de eteno, b 5 mL de 1-hexeno, © 10 mL de 1-hexeno,
temperatura 60°C, 150 mL de solvente, tempo de rea¢do 30 min.

Figura 4.12. Imagens fotograficas dos (a) copolimero de eteno/1-hexeno e (b) homopolimero
de eteno.

4.4.2. ReacOes sob CondicGes Intermediarias de Pressao e Altas Temperaturas

Estas reagdes foram realizadas, no Instituto de Quimica da UFRGS, junto ao
Laboratério de Catalise Ziegler-Natta, em um reator da Biichiglasuster provido de agitacao
magnética, acoplado a um banho termostatico e um sistema de aquisicdo de dados que permite
monitorar temperatura, pressao e velocidade de agitacdo do sistema. Este reator ¢ adequado ao
estudo de reacdes de homo- e copolimerizacio de olefinas a altas temperaturas e pressoes.

Somente o precursor catalitico 5a foi sistematicamente estudado, tanto em meio
homogéneo quanto em meio heterogéneo. Foram avaliadas a atividades cataliticas em reagdes
de homopolimerizagdo de eteno e copolimerizagdo eteno/l-hexeno a altas temperaturas e
pressdo de 5 bar, variando-se a razdo molar Al/Zr, sendo MAO o cocatalisador empregado.
Além disso, foram avaliadas algumas propriedades fisico-quimicas do polimero obtido. Os

principais resultados estdao reunidos na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5. Resultados de polimerizagao de eteno para o sistema Phy(Cp)(Flu)ZrCly MAO,
homogéneo e suportado, em condi¢des intermedidrias de pressdo e altas temperaturas.

Reagdo  Sistema AlVZr  Tp(°C) Twn(°C) Xc (x 1 R kgAlﬁiE\}]i,i?gle 7! .h'l)
1 5a 3000 100 132 44 4,16
2 5a /Si0, 3000 100 133 43 3,41
3 5a 3000 120 128 50 6,19
4 5a /Si10, 3000 120 131 34 3,08
5 5a 2000 120 126 44 5,58
6 5a /810, 2000 120 130 48 1,31
7 5a 2000 160 125 39 2,25
8 5a /Si0, 2000 160 130 12 1,22

Condig¢des de polimerizagdo: 5 bar de etileno, 30 min.

Nas reagdes a pressdes e temperaturas mais elevadas, em geral, observam-se um
aumento da atividade catalitica comparado as condigdes reacionais de baixas temperaturas e
pressoes, Tabela 4.3. Esse incremento de atividade dé-se, provavelmente, ao aumento das
constantes de velocidade de reacdo e a um aumento da concentragdo de monomero do meio,
devido ao aumento da pressdo. O aumento da razdo molar Al/Zr de 2000 para 3000, para o
sistema homogéneo, nao teve efeito significativo na atividade do catalisador (Reagdes 3 e 5 da
Tabela 4.5), porém os polimeros obtidos com razdo molar Al/Zr = 3000, apresentaram
maiores ponto de fusdo e cristalinidade, provavelmente, este fenomeno deve-se a um maior
controle da inser¢do da olefina provocado pelo aumento relativo do contra-ion (MAOCI;").

O aumento da razao molar Al/Zr de 2000 para 3000 sobre o sistema suportado causa
efeito mais pronunciado sobre a atividade catalitica (Reagdes 4 ¢ 6 da Tabela 4.5). O
acréscimo da atividade deve estar relacionado a um aumento no numero de sitios ativos,
anteriormente “dormentes”.

No entanto, verifica-se que com o aumento de temperatura nas reagdes do sistema
heterogeneizado, a influéncia sob a diminui¢ao da atividade catalitica ¢ menos pronunciada se
comparado com o sistema homogéneo. Isso se deve ao ganho de estabilidade térmica do

metaloceno suportado, como j& mencionado.
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Reac0es de Copolimerizacdo

Todo os testes cataliticos na copolimerizagao de etileno/1-hexeno, foram baseados na
razdo molar Al/Zr correspondente a 2000, pois quantidades superiores a esta, tornam o
processo invidvel economicamente para a sua implementagdo em escala industrial. A Tabela
4.6 mostra os principais resultados obtidos no estuda da copolimerizacao de eteno/1-hexeno a
temperatura e pressao intermediarias, além de algumas propriedades fisico-quimicas dos

polimeros.

Tabela 4.6. Resultados de copolimerizagdo de eteno/1-hexeno para o sistema Phy(Cp)(Flu)ZrCly/
MAO, homogeéneo e suportado, em condi¢des intermedidrias de pressdo e altas temperaturas.

Reagio  Sistema ~ AVZr Tp(*C) Tu(®C) Xe @ kg/;%fi‘jjngr_l Y
1 5a’ 2000 120 114 32 6,81
2 5a/Si0,° 2000 120 124 24 0,07
3 5ac 2000 120 105 4,5 8,33
4 5a/Si0,¢ 2000 120 128 49 1,67

Condi¢des de polimerizagdo: pressdo 5 bar de eteno, b 5 mL de 1-hexeno, © 10 mL de 1-hexeno, 300 mL de
solvente, tempo de reagdo 30 min.

Nas condigdes de reacdo estudadas, o aumento da quantidade de 1-hexeno provoca um
efeito semelhante sobre a atividade catalitica do sistema homogéneo e suportado, assim como
nas propriedades fisico-quimicas do polimero formado, como ja observado no sistema de
polimerizacdo anterior. Vale ressaltar que se encontra em fase de estudos experimentais por

RMN, a determinagd@o do grau de incorporacdo de 1-hexeno.

4.4.3. Reacg0es a Alta Temperatura e Presséo

Estas reacdes foram realizadas, no Instituto de Quimica da UFBA, junto ao
Laboratorio de Catalise, em um reator Parr equipado com agitacdo mecanica, um termopar,
sistema de medida de pressdo e uma valvula de entrada. Este reator ¢ adequado ao estudo de
reagoes de polimerizagado de olefinas a altas pressdes.

Somente o precursor -catalitico 5a, Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl,, foi sistematicamente
estudado. Foram avaliados a atividade catalitica em reagdes de homopolimerizagdo de eteno a
altas temperaturas e pressdes, variando-se a razdo molar Zr/B/Al e a temperatura de

polimerizacdo. Além disso, foram avaliadas algumas propriedades fisico-quimicas dos
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polimeros obtidos. Foi dado enfoque as reagdes de polimerizacao a temperatura de 150°C pois
0 objetivo ¢ obter resultados de polimerizagdo a condi¢des mais drasticas.

Neste item, o sistema catalitico estudado € um sistema livre de aluminoxanos, neste
caso conhecido como ternario, pois sdo adicionados no meio reacional o precursor catalitico
(5a), [PhNHMe,][B(C¢Fs)4] (co-ativador) e (i-Bu);Al (TIBA, cocatalisador). A Tabela 4.7
mostra os principais resultados obtidos no estudo da homopolimerizagao de eteno a altas
temperaturas e pressoes, além de algumas propriedades fisico-quimicas dos polimeros

obtidos.

Tabela 4.7. Resultados de polimerizag¢ao de eteno para o sistema ternario Phy(Cp)(Flu)ZrCl,/
[PhNHMe,|[B(C¢Fs)4]/ TIBA em condigdes de alta temperatura e pressao.*
Activity

(x 10°kg PE . molZr™ . h™)

Reacdo Zr/B/Al Tp (°C) My x 10° My/M, T, (°C) X¢

1 1/0/250 150 - - 132 31 0,44
2 1/2/250 150 54,5 4,0 129 66 3,40
3 1/4/250 150 17,0 2,8 129 67 4,61
4 1/6/250 150 22,1 3.3 128 60 5,72
5 1/6/250 130 12,0 2,9 130 62 13,2
6 1/6/250 170 58,5 35 125 39 1,14
7 1/8/250 150 9,5 2,1 122 19 3,40
8 1/2/500 150 9,3 12 128 79 3,47

*Condigdes de polimerizacdo: pressdo de 20 bar; tempo de reacdo de 5 min; 50 mL de solvente; 5,6 mg de
catalisador.

Inicialmente pode-se verificar que o incremento da quantidade de cocatalisador
(Reacdes 2 e 8 da Tabela 4.7) ndo provoca um aumento significativo na atividade catalitica do
sistema, sugerindo que uma determinada e relativamente pequena quantidade de
alquilaluminio ¢é suficiente para alquilar e “limpar” o meio reacional'®. Contudo, o aumento
na quantidade de cocatalisador provocou um aumento na massa molecular (M), da
polidispersidade e cristalinidade do polimero.

Verifica-se também que hd uma pequena influéncia da quantidade de co-ativador
presente no meio reacional sobre a atividade catalitica do sistema e este efeito pode ser
melhor visualizados a partir do grafico da Figura 4.13. Aparentemente, a condicdo mais
indicada para uma maior atividade ¢ aquela cuja razao molar Zr/B/Al ¢ de aproximadamente

1/6/250 (Reagdo 4 da Tabela 4.7). Cabe salientar que a auséncia de co-ativador leva a um
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forte decréscimo da atividade, visto que ndo ha a formagao de espécies cataliticamente ativas

catidnicas estaveis nestas condi¢oes de reagao.

Atividade (x 10° kgPE molzZr* h™)

0 T T T T T T T
0 2 4 6 8

Quantidade relativa do co-ativador B

Figura 4.13. Efeito na quantidade de co-ativador no meio reacional. Condigdes de reacdo:
temperatura de reacdo= 150°C, pressdo= 20 bar, tempo de reacdo= 5 min.

Contudo, observa-se que diferentes quantidades de co-ativador provoca alteragdes
significativas nas caracteristicas do polimero obtido, principalmente no que diz respeito a My,
ver Reagdes 1, 2, 3, 4 ¢ 7 da Tabela 4.7. Foram realizadas, também, analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV ou SEM em inglés) desses polimeros, mostrando que a
presenga ou ndo do co-ativador provoca uma grande alteracdo no aspecto morfologico do
polimero,'” ver Figura 4.14. O polimero obtido a razdo Zr/B/Al = 1/0/250 apresenta-se com
caracteristicas relativamente amorfas, porém nas mesmas condigdes reacionais € na presenca

de co-ativador obtém-se um polimero na forma de lamelas.

Figura 4.14. Micrografias MEV, aumento de 300x: a) Zr/B/Al = 1/0/250; b) Zr/B/Al =
1/6/250. Condigdes de reagio: temperatura de reagdo 150 °C, pressdo= 20 bar, tempo de
reacao= 5 min.
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A temperatura da reacdo ¢ a variavel mais sensivel no que diz respeito a atividade
catalitica do sistema e nas caracteristicas do polimero obtido. Yano e colaboradores
demonstraram que o sistema ternario Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl,/ [PhNHMe,.B(C¢Fs)4 ]/ TIBA tem
baixa atividade catalitica a temperaturas de polimerizagdo normalmente empregadas para
sistemas metalocénicos, ou seja, entre 40 e 80°C.

A Figura 4.15 mostra o grafico de atividade catalitica versus temperatura de reagao,
construido a partir dos resultados da Tabela 4.1 (Reagdes 4, 5 e 6). Apesar do sistema
apresentar atividade catalitica superior a varios outros sistemas metalocénicos a temperaturas
acima de 100°C, observa-se que, a temperaturas muito elevadas, hd um decréscimo na
atividade. Esta queda da atividade catalitica deve estar relacionada, muito provavelmente, a

decomposicao das espécies ativas do sistema.
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Atividade (x 10° kgPE . mol Zr* . h™)
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Temperatura de reacgéo (°C)

Figura 4.15. Efeito da temperatura de reagao na atividade do sistema. Condi¢des de reagao:
razdo molar Zr/B/Al = 1/6/ 250, pressao= 20 bar, tempo de reagdo= 5 min.

Com relagao as propriedades dos respectivos polimeros, verifica-se que a temperatura
de polimerizagdo de 170°C, ocorre um acréscimo da massa molecular do polimero e com
grande polidispersidade.

A Figura 4.16 mostra as micrografias obtidas por MEV. Verifica-se que o aspecto
geral dos polimeros obtidos a temperaturas de 150 e 170°C ¢ diferente. O polimero obtido a
temperatura de 150°C apresenta-se sob a forma de lamelas em toda a sua extensdo; por outro
lado aquele obtido a temperatura de 170°C apresenta-se na forma de lamelas retorcidas ou

com caracteristicas amorfas.
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Figura 4.16. Micrografias MEV, aumento de 300x: a) polietileno obtido a temperatura de
polimerizagao de 150°C; b) polietileno obtido a temperatura de polimerizagao de 170°C.
Condicdes de reagdo: razdo molar Zr/B/Al = 1/6/ 250, pressdo= 20 bar, tempo de reacdo= 5
min.
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CONCLUSOES

No que diz respeito aos complexos e ligantes sintetizados, a modificagdo do
substituinte exerceu influéncia significativa na obtencéo e rendimento desses compostos. As
trés etapas de reacdo que levam a formacéo do precursor catalitico Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl,, foram
todas obtidas com bons rendimentos e caracterizadas satisfatoriamente por RMN de *H e *C.
Em contraste, o complexo (F-Ph),C(Cp)(Flu)ZrCl,, até entdo ndo teve sua estrutura molecular
completamente elucidada, embora tenha apresentado atividade na homopolimerizacdo do
eteno.

O ligante (MeO-Ph),C(CpH)(FIuH) foi obtido com rendimento consideravelmente
baixo e sua purificacdo até 0 momento mostrou-se dificil. O ligante (F-Ph),C(CpH)(FIuH) foi
obtido com rendimento razoavel, porém sua estrutura ndo esta totalmente elucidada.

O complexo Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl,, sistematicamente estudado em reacles de
polimerizacdo homogénea e heterogénea, mostrou-se ativo na homo- e copolimerizacdo de
eteno. O estudo dos sistemas cataliticos, em presenca de MAO como cocatalisador, em
condigdes de baixa temperatura e pressao, mostrou que as maiores atividades foram obtidas
na razdo molar Al/Zr = 2000. Em condicGes de temperaturas mais elevadas e sob presséo de 5
bar, as maiores performances foram observadas na razao molar Al/Zr = 3000.

O catalisador Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, foi imobilizado diretamente sobre a silica, sem e
com presenca de MAO, e teve sua performance catalitica comprovada, como citado acima. A
sua caracterizagdo, na forma imobilizada foi realizada por DRIFTS. Mesmo com o baixo teor
de metal fixado na silica quimicamente modificada com MAO para 0 sistema
Ph,C(Cp)(FIu)ZrCl,/SiO,/MAO, 0,025 % p/p Zr/SiO,, determinado por RBS, o sistema foi
potencialmente ativo. Porém o sistema Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl,/SiO, mostra-se mais promissor,
provavelmente devido ao maior teor de metal incorporado. Em geral o processo de
imobilizacdo do complexo em silica leva a obtencdo de um sistema catalitico menos ativo,
contudo o aumento da temperatura de reacdo ndo leva a uma significativa desativacdo. Isto
pode indicar que os sistemas suportados geram sitios ativos com maior estabilidade térmica.

O sistema ternario catalitico Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl, / PhNMe,H.B(CsFs)s / (‘Bu)sAl,
mostrou-se ativo na polimerizacao de etileno, sob alta temperatura e pressdo. A indispensavel

utilizacdo do co-ativador foi comprovada pela baixa atividade catalitica apresentada pelo
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sistema sem sua presenca. As variacdes nas razbes Zr/B/Al influenciam fortemente na
atividade, bem como nas caracteristicas do polimero obtido.

Em termos de perspectivas, existem algumas caracterizacdes e testes reacionais que
deverdo ser realizados objetivando elucidar e ampliar a aplicabilidade desses sistemas
cataliticos. Isto ser& objeto de proximos trabalhos que deverdo ser conduzidos nessa linha de

pesquisa, no Grupo de Catalise e Reatividade Molecular.
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PRINCIPIOS TEORICOS DAS TECNICAS ANALITICAS

Espectroscopia Infravermelho-Visivel (1V-Vis)'
A chamada radiacdo infravermelha (IV) corresponde a parte do espectro situada entre
as regides do visivel e das microondas, Figura 1. A por¢ao de maior utilidade para analises de

compostos organicos, levando em consideracdo que o nimero de onda ¢ 1/A, esta situada entre

4000 e 400 cm™.

WVistvel
Raios - X H Ilicroondas
P uv v I i
Rados Cratna [ { | i Fadio
- =
10~ M 1079 10°7 103 1073 107! 10 103
Comprimento de onda (cm)

Figura 1: Espectro eletromagnético.

Do ponto de vista tedrico, a radiagdo no infravermelho menor do que aproximadamente 100
cm’, quando absorvida por uma molécula orginica converte-se em energia de rotacdo
molecular. O processo de absor¢do e quantizado e, em conseqiiéncia, o espectro de rotagdo
das moléculas consiste em uma série de linhas.

A radiacio infravermelha na faixa aproximada de 10000 a 100 cm™ quando absorvida,
converte-se em energia de vibragao molecular. Figura 2. O processo ¢ também quantizado,
porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma série de bandas ao invés de linhas,
porque a cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde uma série de mudancgas
de niveis de energia rotacional. As linhas se sobrepdem dando lugar as bandas. Sdo estas
bandas de vibragdo-rotagio, particularmente as que ocorrem entre 4000 ¢ 400 cm™, que

utilizaremos na interpretacao dos espetros.

! Silverstein, R. M.; Bassler, G. C.; Morrill, T. C. ldentificacdo Espectrométrica de

Compostos Organicos. 5 # edigdo. Editora Guanabara Koogan S.A. 1991;
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As posicoes das bandas no espectro de infravermelho serdo apresentas aqui em
namero de ondas (v), cuja unidade ¢ o centimetro inverso (cm™') em fungdo das suas

intensidades em transmitancia, absorbancia ou refletancia.

Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier por Refletancia Difusa
(DRIFTS)*?

Esta técnica foi desenvolvida e aplicada para examinar absor¢do superficial de um
dado volume de amostra. Quando a radiag@o infravermelha interage com a superficie de uma
amostra solida, parte da radiagdo ¢ parcialmente refletida e outra parcialmente transmitida,
quando ocorre o fendmeno de reflexdo dois tipos de radiagdo podem ocorrer. Reflexdo difusa
e especular. A componente especular, ¢ a radiacdo refletida ou refratada diretamente da
superficie e que ndo € absorvida. A reflexdo difusa é a radiagdo que penetra na amostra e dele
emerge. O acessorio para DRIFTS ¢ projetado para minimizar a componente especular e
maximizar a componente difusa.

As posicdes das bandas no espectro serdo representadas em numero de onda (v), cuja

. , , . -1 ~ . . A .
unidade ¢ o centimetro inverso (cm™) em func¢do da sua intensidade em absorbancia (u.a).

Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ¢ basicamente uma outra
forma de absor¢cdo de energia semelhante a espectrometria de infravermelho. Sob condi¢des
apropriadas em um campo magnético uma amostra pode absorver radiacdo eletromagnética na
regido de radio freqiiéncia (rf), em uma freqiiéncia governada pelas caracteristicas estruturais
da amostra < 10® Hz. Como os niicleos possuem carga. Em alguns casos essa carga pode gira

em torno do eixo nuclear gerando um dipolo magnético nuclear (n) ao longo do eixo, Figura 3.

2 Maulhardt, H.; Kunath, D. Talanta, 1982, 29,237;
3 Walls, J. M.; Smith, R. Surface Science Techniques. Oxford: Pergamon, 1994, 57;
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Figura 3: Movimento de precessao sob a acdo de um campo magnético externo M .

O momento angular da carga em movimento pode ser descrito em termos de “nimero de
spin” I, que pode assumir valores de 0, ', 1, 3/2 etc. Porém, apenas os nucleos de isétopos de
numero de spin, |, que possuem distribuicdo de carga uniforme sofrerao influéncia do campo
magnético aplicado (M ). Como os niicleos de 'H ¢ '*C possuem essas propriedades, ou seja,
| = ', sdo os amplamente mais utilizados na identificagdo e caracterizagdo de moléculas.
Embora outros nucleos como, por exemplo, 'O, Al (I = 5/2) e *°Si (I = 1/2) também
possuam tais caracteristicas.

O espectro de RMN ¢ um registro grafico das freqiiéncias dos picos expressas em ppm

(0) contra suas intensidades.

Espectrometria de Massas (EM)"*

Na técnica de ionizacdo por impacto de elétrons (IE), mais comumente usada, utiliza-
se um feixe de alta energia gerado pela lampada de tungsténio ou de filamento de rénio da
ordem de 70 eV para bombardear as amostras previamente vaporizadas, o resultado do
impacto dos elétrons ¢ dado como um espectro de ions separados na base da razdo

massa/carga (m/z). O evento mais simples que pode ocorrer em fase gasosa é a remogao de

4 Allinger, N. L.; Cava, M. P.; Jongh, D. C.; Johnson, C. R.;Lebel, N. A.; Stevens, C. L.
Organic Chemistry. 1976, Worth Publishers, Inc. New York, New York;
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um unico elétron pelo feixe, com formagao do ion molecular, um cation radical (M ). Figura

4.
bombardeio de elétrons )
- + €
.

fon molecular (M %)

Figura 4: Representagdo esquematica da formagdo do ion molecular

A maior parte desses ions desintegra-se em 10 — 10~ s, dando no caso mais simples,
um fragmento carregado positivamente e um radical. Assim, forma-se um certo nimero de
fragmentos idnicos que podem ser posteriormente decompostos em fragmentos menores.

Os espectros sdo um registro grafico da razdo massa-carga (m/z) em fungdo das

intensidades relativas.

Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio X (EDX)’

A primeira necessidade da microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma fonte de
iluminacao, para isto ¢ necessario um filamento, geralmente de tungsténio (W), o qual quando
aquecido emite feixe de elétrons, que opera em uma faixa de tensdes de aceleracao de 0,5 a 30
kV. A interacdo desse feixe de elétrons de alta energia com a superficie da amostra podera
ocorrer & ionizagdo dos atomos pelo arrancamento de elétrons das camadas internas,
ocasionando o decaimento do estado de ionizagdo, emissao de elétrons Auge e raios-X, o
resultado ¢ um espectro de distribui¢do de energias caracteristico de cada elemento quimico.

Na espectroscopia de energia dispersiva de raio-x, fOtons com energias
correspondentes ao espectro de raio-x atingem o detector de EDX quase que simultaneamente,
possibilitando analisar todos os comprimentos de onda também de modo simultineo. A

Tabela 1, descreve as principais caracteristicas da EDX.

> Cullity, B. D. Elements of X-Ray Diffraction, 3* ed., 1967, cap 3, pag 78;
Goldstein, J. 1.; Romis, A.D.; Newbure, D.E. Scanning Electron Microscopy and X-Ray
Microanalysis; 2° ed., 1994, cap. 2, pag 21; cap.5, pag. 292.
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Tabela 1: Principais caracteristicas da EDX

Propriedades

Elementos detectaveis Z>11
Concentragao minima em ppm 1000
Volume minimo 10 ¥ nm
Massa minima 10" g
Resolucao 150 eV
Precisao Quantitativa relativa 1-10%

Como sera visto o MEV formar imagens essencialmente tridimensionais com grande
profundidade de foco e efeito plastico.
Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)®’*

A calorimetria de varredura diferencial ¢ uma técnica de analise térmica que registra o
fluxo de calor em funcdo da temperatura e que permite realizar estudos cinéticos bem como a
determina¢do de temperaturas caracteristicas como a temperatura de fusdo, cristalizacdo,
transicdo vitrea ou a temperatura de Curie. Permite ainda determinar parametros como o grau
de cristalinidade de um polimero. Outras aplicagdes sao por ex., a determinagdo de diagramas
de equilibrio, o calor de reagdo, o grau de pureza de um elemento, a quantificacdo de
componentes, o estudo da estabilidade térmica ou de reagdes de oxidacao/reducao, etc.

O principio de funcionamento, baseia-se em a amostra e a referéncia serem aquecidas
simultaneamente através de dois fornos independentes, procurando-se manter um diferencial
de temperatura nulo entre ambas. Assim, quando ocorrem reagdes ou transformacdes
endotérmicas ou exotérmicas durante o aquecimento, torna-se necessario fornecer ou retirar

energia a um dos fornos, registrando-se o fluxo de calor em funcdo da temperatura, Figura 5.

® Adisson, E.; Ribeiro, M.; Deffieux, A.; Fontanille, M. Polymer, 1992, 33, 4337,

" Wesley Wm. Wendlandt “Thermal Analysis” 3th Ed. John Wiley & Sons Inc., 1986;

¥ Sibilia, J. P. “A Guide to Materials Characterization and Chemical Analysis” 2nd Ed. VCH
Publishers, Inc., 1996;
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Figura 5: Representagdo esquematica da célula de DSC.

A Calorimetria de Varredura Diferencial foi aplicada baseando-se no principio de que
cadeias poliméricas com diferente grau de incorporacdo do mondmero cristalizam-se
(separam) a diferentes temperaturas. No presente trabalho foi utilizada para determinar

parametros como o ponto de fusdo (Tm) e o grau de cristalinidade dos polimeros (X;).

Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS)’~

A técnica consiste em bombardear a superficie da amostra com feixe de ions
monoenergético de alta energia da ordem de 100 keV a MeV e medir a energia
retroespalhada. Para isso geralmente utiliza-se particulas ,a* (He). Quando o feixe incidente
interage com a superficie da amostra, varios fendmenos ocorrem como ilustrado na Figura 6.

Raio-x

Amostra

[ Feixe de jons incident%

Raios Gama

Figura 6: Interagdo de particulas -0* com a superficie da amostra

? Chu, W. K.; Mayer, J. W.; Nicolet, M. A. Backscattering Spectroscopy. Academic Press,
New York (1978);
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Como observado o feixe incidente pode tomar varias trajetorias distintas. Partes dos
feixes retroespalhados sdo coletados por dois detectores posicionados a um angulo 6 de 170°
em relacdo ao feixe incidente como ilustrado na Figura 7. A nivel de melhoramento da
estatistica do experimento, um detector adicional ¢ disposto para aumentar o nimero de

contagens, ou seja, numero de particulas retroespalhada que “chegaram” ao detector.

Detector 1

Feive inciderte

o

Detector 2

Figura 7: Posicionamento dos detectores de RBS

O espectro de RBS ¢ um registro grafico do niimero de contagens em fun¢do da
energia (keV). O experimento foi utilizado para determinar o teor de Zirconio (Zr) grafitado
sobre a silica e silica/MAO.

Detalhes de como proceder ao calculo do teor de Zr fixado sobre a silica, a partir de
um espectro de RBS, esta descrito a seguir.

Inicialmente ¢ construido um grafico total, Figura 8, para ter uma visdo global dos

elementos presentes na amostra, e outros dois, expandidos nas regides de interesse, Figura 9.

4000 |
4 ';.-
2z - ~ -
aE.) e Oxigénio
.
% 2000 - ey S
- e, Silicio
c R RPN
8 % |> Zirconio
h Y
o 4 —
T T T T T T T T T T T T T T
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
kevV

Figura 8: espectro de RBS para o sistema Ph,C(Cp)(Flu)ZrCl,/SiO;.
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Figura 9: area de interesse expandida: (a) atomo de Silicio, (b) atomo de Zirconio.

A saber: 732 keV (O), 1138 keV (Si) e 1683 keV (Zr), correspondem as energias
caracteristicas desses elementos.

A concentragdo de um dado elemento na amostra ¢ proporcional ao nimero de
contagens. Uma vez conhecido o canal de energia onde se localiza os elementos de interesse,
devem-se medir a altura que separa o platd superior do inferior, como mostrado na Figura 9
(a) e (b), para os elementos silicio e zirconio. Passa a melhor reta pelos platds superior e
inferior, toma-se o ponto de inflexdo e traca uma reta vertical que corta a reta superior e
inferior, j& tragadas. Determina-se o intervalo entre os respectivos platds, que ¢ proporcional a
concentragdo do elemento na amostra.

Os valores de altura obtidos para silicio e zirconio sao utilizados na equagdes 1 e 2,

cujo resultado final corresponde ao teor do metal sobre a silica.

Ah(Z Ac(Z
% Zr = ( T) X ( ‘r) X do X 100 eq. 1
Si AN(Si) AC(Si) do
% Zr Zr X Mz eq. 2
SiO, Si Mssio,

onde:

Ah(Zr) : altura do degrau no canal de energia do zirconio

AR(Si) : altura do degrau no canal de energia do silicio

Ac(Zr) : variagdo do numero de contagens no canal de energia do zirconio
Ac(Si) : variagdo do nimero de contagens no canal de energia do silicio.
Mg;: massa molecular do zirconio

Ms;o2: massa molecular da silica

do/dQ: se¢do de choque
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A constante de choque de interesse corresponde a 11818 . 107 Si/Zr. Finalmente de

posse desses dados, calcula-se o teor de zirconio fixado sobre a silica, por exemplo.

Zr 4,51 16,5
% = X X 0,11818 x 100
Si 8,0 752
Z
% 'r = 0,145 X 212
Si0, 60,08
/r
% = 0,22 %

Si0,



STANDARD 1H OBSERVE

Pulse Seguence: szpul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
. INOVA-300 "inova300"

Relax. delay 1.359 sec

Pulse 45.0 degrees

Acq. time 3.641 sec

Width 4493.4 Hz

128 repetitions

OBSERVE H1, 298.9566342 MHz
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 10 min, 41 sec

RMN 'H do (ciclopentadien-1-il X fluoren-9-ihbis(para-fluorofenimetano (3b)

(F-Phy,C(CoHXFIuH).

—

.84

3.83



zz:acao (ciclopentadien-1-ilXfluoren-9-ilbis(para-fluorofenilymetano (3b)
File: carbon (F_Ph),C(CoHYFluH).

Pulse sequence: s2pul

Solvent: cdcl3

Ambient temperature
Operator: paulo
VNMRS-300 "rmns.ig.ufrgs.br"

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.301 sec

Width 18115.3 Hz

24000 repetitions
OBSERVE C13, 75.43709439 MHz
DECOUPLE H1, 300.0095868 MHz
Power 36 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING _ !
Line broadening 0.5 Hz
FT size 65538 !
Total time 15 hr, 23 min, 46 sec *




|
RMN "C (APT) do (ciclopentadien-1 -i(fluoren-9-ihbis(para-flucrofenilimetano (3b)
(F-PhHC(CpHYFluH).

__:__:__,_"__::.:__:_:__;:.
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2.00 -

POLIETILENO CAT. SUP. (2 AQUEC.
VT, 3.30 mg
SCAN RATE:  10.00 deg/min MAXs 133.34
A
m T PEAK FROM: 84.18
5 TO: 138. 81
DNSET: 124.25
CAL/GRAM: 27.28 Polimero de eteno
Tabela 4.3 Reacdio 10
o 1004
) .
s
| |
-n“
O
=
1
i o i rl';.\-\
0% 50.00 70.00 d0.00 110,00 130.00 13000
PAULD  FILE: GRI1Z4. D4 TEMPERATURE (C) nsc

DATE: 0B/08/12 TIME: 08y 53

R e N G el M A e Sk ae e A s e




o
8
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ENOO>

400 -

MCAL/SEC

|

AMOSTRA 24 (2 AQUEC. )
T 4,69C mg
SCAN RATE: 10,00 dag/min

PEAX EROMs 140, 88
TG 184, 5
- BHSET) 120, 8¢

CAL/GRAMs 3,35 Copolimero de eteno/1-hexeno

Tabela4.6  Reacdo 4

IRy

\MA% 128, 26




	Capa Alan 22203 04 2007.pdf
	SUMÁRIO
	1.2.2. POLIMERIZAÇÃO POR ADIÇÃO
	1.3. REFERÊNCIAS 
	CAPÍTULO 2: CATÁLISE MOLECULAR EM REAÇÕES DE POLIMERIZAÇÃO DE OLEFINAS
	2.1. O INÍCIO DA POLIMERIZAÇÃO ZIEGLER-NATTA
	2.3 EVOLUÇÃO DOS PRECURSORES CATALÍTICOS METALOCÊNICOS E NÃO-METALOCÊNICOS PARA POLIMERIZAÇÃO DE OLEFINAS
	2.9 REFERÊNCIAS 
	3.1. CONSIDERAÇÕES INICIAIS 
	3.3.1. MANIPULAÇÕES NO PREPARO DAS AMOSTRAS PARA ANÁLISES
	46
	47
	47
	53
	3.4.3. PREPARO DOS SISTEMAS CATALÍTICOS SUPORTADOS EM SÍLICA
	54
	56
	57
	3.6. REFERÊNCIAS 
	58
	CAPÍTULO 4: RESULTADOS E DISCUSSÃO
	60
	4.1. INTRODUÇÃO
	60
	4.2 SINTESE DOS LIGANTES E COMPLEXOS
	61
	4.3. PREPARO DOS SISTEMAS CATALÍTICOS SUPORTADOS
	67


	 LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS 
	 LISTA DE FIGURAS 
	 LISTA DE TABELAS 

	 


	folhacap.1.pdf
	Cap 1 Polierização  geral Alan 03 04 2007.pdf
	folhacap.2.pdf
	Capitulo 2 introdução Alan 03 04 2007.pdf
	folhacap.3.pdf
	Capitulo 3 experimetal Alan 03 04 2007.pdf
	folhacap.4.pdf
	Cap 4 resultados e discussao Alan  03 04 2007.pdf
	folhacap.5.pdf
	Conclusão Alan 03 04 2007.pdf
	folhacap.6.pdf
	anexos dissert. Alan 03 04 2007.pdf
	espectro1-dis.pdf
	espectro2-dis.pdf
	espectro3-dis.pdf
	espectro4-dis.pdf
	espectro5-dis.pdf

