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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a polimerizagfo de etileno catalisada por dicloreto de
bis(ciclopentadienil)zircénio(TV) heterogeneizado nas peneiras moleculares MCM-41, AIPO-
VPI-5 e zedlita Y desaluminada. O zirconoceno (Cp2ZrCly) foi preparado pela reagsio do
ciclopentadieneto de sédio com cloreto de zirconio(IV), em tetraidrofurano. As peneiras
moleculares foram preparadas de acordo com a literatura. A zeslita Y foi doada pela Degussa
e utilizada sem pré-tratamento. Os catalisadores foram preparados agitando as peneiras
moleculares ¢ 0 MAO em tolueno por 4-20 h. O sélido resultante foi impregnado com
Cp2ZrCl; em tolueno, sob vigorosa agitac3io, por 4-20 h. A quantidade de Cp,ZrCl, suportado
nas peneiras moleculares foi determinada por espectrometria de emissao dptica com plasma
indutivamente acoplado. As polimerizacBes foram realizadas em um reator Biichi de 1L,
utilizando 50-100 mg dos catalisadores e 200 mL de tolueno, variando-se a concentragsio de
MAO, o tempo, a temperatura e a pressfio de etileno. Com a heterogeneizag3o do Cp,ZrCl, nas
peneiras moleculares foi possivel diminuir a quantidade de MAOQ utilizada (AVZr~500), sem
reduzir significativamente a atividade catalitica (~3000 kgPE/molZr.h.bar). Comparando-se
com os catalisadores homogéneos, os polimeros obtidos com os catalisadores heterogéneos
_ apresentaram ponto de fusfio (139-145°C) e massas molares (200-400 kg/mol) maiores e
polidispersidade (1,5-1,8) semelhantes. Adicionalmente, foi possivel obter polimeros com uma
forma mmm diferentemente dos catalisadores homogéneos, que produzem polietileno na
forma de pé.
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SUMARY

In this work, it was studied the polymerisation of ethylene catalysed by bis-
ciclopentadienilzirconium(IV) dichloride supported in three molecular sieves (Zeolite Y,
AIPO-VPI-5 and MCM-41). The zirconocene (Cp,ZrCl,) it was prepared by the reaction of the
cyclopentadienylsodium with zirconium(IV) chloride, in tetrahydrofuran. The molecular
sieves were synthesised in agreement with method described in the literature. The zeolite Y
was donated by Degussﬁ and used as received. The catalyst were prepared by stirring the
molecular sieves and MAO in toluene for 4 to 20 h, filtering and washing with toluene. The
shury obtained was dried in vacuum (10 mm Hg) and the resulting solid impregnated with
bis-cyclopentadienylzirconium(IV) dichloride, under vigorous stirring in toluene. The catalyst
was then washed and dried in vacuum. Zr contents of the supported catalyst were determined
with an ICP-OES spectrometer (Perkin Elmer). Viscosity-average molecular weights (Mv) of
the polymers were measured in decalin at 135°C. The thermal characteristics of the polymers
‘were examined using a DSC 4 ((Perkin Elmer) with a heating rate of 20°C/min. Melting points
(m.p.) are related to the 2™ heating process.The polymerisation experiments were carried out
in a 1 L Biichi autoclave at 50-80°C and 1-6 bar of ethylene using 50-100 mg of catalyst and
0,5-2,0 mL of the MAO (10% in toluene) in 200 mL of toluene. With heterogenization of
Cp2ZrCl; on molecular sieves, the amounts of MAO could be reduced, without significant
effect on the catalytic activity (about 3000 kgPE/molZr.h.bar). The polymers obtained with the
heterogénéous catalysts showed higher melting points, molecular weights, than that obtained
with the homogeneous catalyst precursor. With the heterogenization of metallocene it was
obtained granulate polymers, differently of the homogeneous catalysts, that produce
polyethylene in the powder form.
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As grandes descobertas nio acontecem por acaso,
mas sim a quem estd predestinado a elas.



1. INTRODUCAO

1.1 POLIETILENO

O polietileno (PE) € um polimero termopléstico (material que pode ser moldado com o
aumento da temperatura) da familia das poliolefinas, obtido através da polimerizagao do
etileno. E um sélido parcialmente cristalino, formado por quantidades relativas de fases
amorfa e cristalina. A fase cristalina € responsével pela rigidez do material, enquanto a fase
amorfa é responsével pela flexibilidade ¢ alta resisténcia ao impacto. O grau de cristalinidade
do polietileno ¢ altamente dependente das ramificagbes das cadeias poliméricas, e situa-se
entre 40 ¢ 95%, dependendo do processo de polimerizagio.

A massa molar do polietileno ¢ influenciada pelo processo de polimerizacio e,
principalmente, pela temperatura utilizada. Para uma mesma estrutura macromolecular, as
propriedades do polimero variam progressivamente com a massa molar. Com o aumento na
massa molar do polimero, ocorre um aumento na viscosidade de suas solugdes, no ponto de
amolecimento, na resisténcia a trac#o, etc., bem como diminuic3o de solubilidade.! Devido as
suas caracteristicas, o polietileno tem sido amplamente utilizado na fabricaglio de utensilios
industriais e domésticos, com uma produgso mundial de 37 milhdes de toneladas em 1995.2

O polietileno foi produzido inicialmente por pesquisadores da Imperial Chemical
Industries (ICI), em 1933, no Reino Unido.? Neste sistema, o etileno é colocado na presenca
de oxigénio a altas temperaturas ¢ pressSes, e os polimeros produzidos apresentam baixa
densidade (PEBD) devido ao alto grau de ramificagBes, tanto longas como curtas. Os
polietilenos comerciais foram produzidos exclusivamente por este processo até o inicio da
 década de 50.



No inicio dos anos 50 duas novas rota de sintese foram desenvolvidas: uma utilizando
6xido de crémio impregnado em silica como cétalisador (Processo Phillips). e outra
utilizando haletos de metais de transigiio (TiCly e TiCls) combinados com alguilaluminio
(Processo Ziegler-Natta).” Por estes processos, os polimeros sfio preparados a baixas
temperaturas e pressdes, apresentando caracteristicas diferentes das do polietileno sintetizado
pelo processo de alta pressio. Os polietilenos produzidos pelo processo de alta pressio
- apresentam grau de cristalinidade entre 65 e 75% e temperatura de fus3o que varia de 105 a
- 120°C, dependendo da densidade do material. Os polimeros produzidos pelo processos de
baixa pressio apresentam alta densidade (PEAD), com cristalinidade de até 95% e temperatura
de fusto entre 125 a 135°C.°

Em 1977, um novo sistema catalitico 2 base de catalisadores metalocénicos
combinados com metilaluminoxano foi descoberto por Sinn e Kaminsky.® Este sistema atrain
a atengdio por apresentar altissima atividade catalitica na polimerizaglio de etileno, utilizando
condi¢des bﬁndas de sintese, sendo até 100 vezes mais ativos que os sistemas clissicos de‘
Ziegler-Natta.

1.2. CATALISADORES DE ZIEGLER-NATTA

Uma das mais "importantes descobertas na &4rea de ciéncias de polimeros ¢
catalisadores, nos ultimos 40 anos, foi a polimerizag3io de olefinas usando catalisadores 2 base
de metais de transicdio. Em 1953, Karl Ziegler’ converteu etileno em polietileno de alta
densidade a baixa pressio, utilizando haletos de metais de transi¢io (TiCl; e TiCl;) em
combinagio com compostos alquilaluminjo. Giulio Natta, posteriormente, demonstrou a
habilidade destes catalisadores em sintetizar polimeros isotiticos a partir de a-olefinas.” ®
Essas descobertas impulsionaram novas pesquisas em todo mundo, que culminaram na sintese
de novos plasticos e elastdmeros comerciais.

.Em vista de sua importancia comercial, as poliolefinas tém atraido um significante
interesse tanto industrial como académico para o desenvolvimento de novos catalisadores que



apresentem uma alta atividade catalitica e alta esteroespecifidade. A Tabela 1 apresenta um

rapido desenvolvimento cronoldgico dos catalisadores de Ziegler-Natta,

Tabela 1. Desenvolvimento cronoldgico dos catalisadores de Ziegler-Natta.®

Atividade Isotaticidade
Anos Sistema Catalitico Polimero kg Polimero/g metal.h Y%
1953-1955 TiCl/AlEt, Polietileno 10-15 —-
Polipropileno 5-10 60-50
TiCl;y/AlEt; Polietileno 5-10 ——
Polipropileno 1-3 60-80
1955-1960 TiCli,/AlEt,/Base de Lewis Polietileno —— —
Polipropileno 1-10 90-95
1970 TiCl/AlEtyMgCl, Polietileno 500-1000 —
Polipropileno 500-1000 50-70
TiCL/AlEt;/MgCl,/Base de Polietileno 500-1000 ——
Lewis ' Polipropileno 300-500 90-99
1980 Metaloceno/MAO Polietileno 400-500 ——
1985 Ansa-Metaloceno/MAQ Polipropileno 150-170 96-98
Metaloceno/Suporte/AlR,, Polipropileno 0-1 9798
MAO
1986 CpTi(OR)y/MAO Poliestireno 3300 82
1988 Cp2ZrClL,/MAO Copolimero 50-100 Atético
Et(IndH,),ZrCl,/MAO Etileno-propileno 5-15 Isotatico
i-Pr{Cp)(Flu)ZrCl,MAO ‘ —— Sindiotatico
CpZrClL,/MAO Copolimero ———-- Atético
Et(IndH,),ZrCl,/MAO Etileno-Hexeno ——— Isotatico
i-Pr(Cp)(Flu)ZrCl,/MAO ——— Sindiotitico
1988 Ei(Ind),ZrCl,/MAO Copolimero 0,02-0,14 —
etileno-olefina
ciclica

1.2.1. CLASSIFICACAO DOS CATALISADORES DE ZIEGLER-NATTA

Numa defini¢fio genérica, catalisadores Ziegler-Natta sio compostos por haletos de

metais de transi¢#o dos grupos 4-10, denominados catalisadores, e compostos organometalicos
do grupo 13, conhecidos como cocatalisadores.'® Entretanto, nem todas as combinag@es sio

igualmente eficientes e nem todos os tipos de monSmeros podem ser usados. Para uso
 industrial, os catalisadores de Ziegler-Natta mais utilizados sio 4 base de sais de titinio
combinados com compostos de alquilaluminio. Os catalisadores de Ziegler-Natta podem ser
classificados como catalisadores heterogéneos e homogéneos. o



1.2.1.1. Catalisadores Heterogéneos de Ziegler-Natta

Os sistemas inicialmente estudados por Ziegler (TiClL/AlEt;) e Natta (TiCly/AlEt;Cl)
sofreram vérias modificagdes no decorrer do tempo, com o objetivo de aumentar a atividade
catalftica e melhorar as propriedades dos polimeros formados. A introdugfo de uma base de
Lewis no sistema catalitico levou a um aumento da atividade catalitica ¢ & formaglo de
polimeros mais esteroespecificos. Porém, a quantidade de catalisador utilizado na
i:olimerizagio ainda era muito grande, pois apenas uma pequena porcentagem do Ti no TiCly
encontrava-se envolvido na polimerizag#o, sendo necessério a sua remogio do polimero pelo
processo de lavagem com HCI e etanol."
Para contornar esse problema, desenvolveu-se catalisadores suportados, onde os sais de
titnio foram distribuidos sobre a superficie de outros compostos, denominados suportes. O
suporte mais utilizado é o MgCl;, devido & similaridade do tamanho i6nico, forma e nimero
de coordenagiio entre o Mg** ¢ o Ti*".!> > Adicionalmente, também foi introduzida umna base
Lewis (benzoato de etila e outros esteres aromaéticos) nestes catalisadores suportados. Estas
bases podem estar presentes internamente, adicionada durante a sintese do catalisador, e
' também como bases externas, transferidas para o reator junto com o catalisador e co-
catalisador, no momento da polimerizagfio. A maior vantagem desses catahéadores suportados
sio sua alta atividade catalitica, sendb necessario uma menor concentragio do catalisador
durante a polimerizagfio. Adicionalmente, estes catalisadores produzem polimeros com alto
grau de isotaticidade, ndo sendo necesséria a extrag3o da porggo atitica.'® |

1.2.1.2. Catalisadores Homogéneos de Ziegler-Natta

Breslow ¢ Newburg foram os primeiros pesquisadores a relatar que a solucio de
bis(ciclopentadienil)diclorotitanio(IV) (Cp,TiCl;) na presenca de trietilaluminio era capaz de
polimerizar etileno.* !> Viérios outros pesquisadores seguiram este trabalho original, usando o
mesmo sistema catalitico ou modiﬁcﬁdo, incluindo Natta.'® Entretanto, este sistema catalitico

produziu somente polimeros com baixa massa molar e apresentou uma baixa atividade e’



jegler-

estabilidade na polimerizagio de etileno, devido 4 sua répida desativagfio. Adicionalmente,
eles ndo foram ativos para polimerizag#io de propileno.!’

Um aumento na atividade foi observado apenas quando uma pequena quantidade de
4gua foi adicionada ao sistema catalitico Cp,TiClo/AIEC),.!® Breslow e Long obtiveram um
aumento considerdvel na atividade na polimerizag3o de etileno, utilizando razdes de H,Q/Al
de 2,5 e 3." Este aumento na atividade foi atribuido  reago entre a 4gua e o alquilaluminio,
formando um cormposto denominado aluminoxano.

Em 1980, Sinn e Kaminsky® utilizaram compostos metalocénicos - (Cp,TiCl; e
Cp2Zr(Cl,) ativados com metilaluminoxano (MAQ) na polimerizagZo de etileno, obtendo uma
atividade catalitica extremamente alta. Para o sistema Cp,TiCl’MAO, a atividade catalitica
foi de 9,3 x 10° kgPE/(molTih.atm) a 20°C, e 9 x 10* kgPE/(molZr.h.atm) a 70°C com
Cp2ZrC/MAQ. Entretanto, estes catalisadores nfio s3o estereoespecificos e produzem
somente polipropileno atatico, devido as caracteristicas simétricas de seu centro ativo.

Muitos esforcos foram concentrados nos tltimos anos na tentativa de obter sistemas
homogéneos com alta atividade e estereosseletividade. Brintzinger et a?* ?' sintetizaram o
dicloroetileno-bis(indenil)zircénico(IV)  [Et(Ind):ZrCl;] e o dicloroetileno-bis(4,5,6,7-
tetrahidroindenil)zircénico(IV) [Et(HsInd),ZrCly]), bem como seus analogos de titanio,
[Et(Ind).TiCl,] e [Et(H;Ind),;TiCl;]. A principal caracteristica desses catalisadores, também
denominados ansa-metalocenos ou estereorrigidos, € a presenga de uma ponte na sua estrutura;
um fragmento —CH;-CH,- une os dois anéis indenila. Essa ponte torna o catalisador rigido,
tornando possivel a obteng#o de polimeros estereorregulares.

A descoberta dos catalisadores ansa-metalocenos contribuiu para um melhor
entendimento do mecanismo molecular de controle estereoquimico na polimerizagiio de a-
olefinas, pois modificagbes nos catalisadores pela variaciio do ligantes, permitern uma

correlagdo da estrutura do catalisador com a atividade catalitica e a estereoespecificidade.?

Os catalisadores de Ziegler-Natta homogéneos s#io constituidos basicamente por:’
- Um composto metalocénico - constituido por um metal de transi¢#o dos grupos 4,5 ou 6
da tabela periédica, normaimente Zr, Ti, Hf, V ou Cr, contendo pelo menos um anel
aromdtico do tipo ciclopentadienila (Cp), substituido ou n#io, como ligante. Estes anéis



encontram-se ligados na forma pentahapto (n®), onde a nuvem = dos 4tomos de carbono do
anel estd coordenada ao metal. Além desses ligantes, podem estar presentes ainda outros
ligantes como Cl1 e CHj, que completam a valéncia do metal de transicio (configuragfio d°).

- Um alquilalaminoxane - que funciona como cocatalisador do metaloceno, sendo que o
mais empregado é o MAO.

As principais caracteristicas destes catalisadores podem ser assim resumidas:

1- Os metalocenos s&0 compostos organometalicos que podem ser completamente
caracterizados, tanto do ponto de vista quimico como estrutural;

2- S3o soliveis em solventes alifiticos ¢ aromaticos;

3- Os efeitos estéricos e eletrénicos ao redor do centro catalitico podem ser facilmente
modificados; \

4- A homogeneidade dos centros ativos permite a preparacdo de polimeros com
estreita distribuigfio de massa molar ¢ composigio quimica;

5- A atividade catalitica aumenta com o aumento da relagio MAO/metal de transig#o.
Um grande excesso de MAO ¢ geralmente requerido para obter altas atividades
cataliticas;

6- A atividade catalitica geralmente diminui na ordem Zr>Hf>Ti;

7- Apresentam pouco controle sobre a morfologia do polimero;

8- Necessitam ser suportados, a fim de serem utilizados em polimerizagées em fase

gasosa.

Na Figura 1 sdo mostradas algumas estruturas dos principais metalocenos utilizados na

polimerizag#o de etileno e propileno.
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1.2.2. SINTESE DO ALUMINOXANO

Sinn e Kaminsky'’ estudaram extensivamente a reagdo entre AlR; e dgua para entender
a alta atividade catalitica dos metalocenos na presenga destas substincias. Nesses estudos eles
observaram que um oligbmero aluminoxano, formado pela reagio do trimetilaluminio (TMA)
e 4gua (equacéo 1), € o responsével pela alta atividade de polimerizagio. |

CHy
nAl(CH3); + nHO — AI—O—) +2nCH; (1)
n

Essas espécies oligoméricas sfio formadas pela ?limi‘ﬂaq:io de gis metano. Os
aluminoxanos produzido dessa maneira s#o soliveis em hidrocarbonetos e contém de 4 a 30
dtomos de aluminio por oligbmero. Os alquilaluminios mais utilizados para a sintese de
aluminoxanos sfio: triisobutilaluminio (TIBAL), trietilaluminio (TEAL), e trimetilaluminio
(TMA). Dos Varios aluminoxanos, 0 MAO ¢ o mais dificil de se preparar, devido & extrema
reatividade do TMA. Os aluminoxanos s#io preparados pela hidrélise controlada dos
| compostos alquilaluminio. Os elementos tipicos estruturais s30 um atomo de oxigénio ligando
dois 4tomos de aluminio, que sempre est4 ligado a grupos alquila.’

A reagdio enfre a agua e o alquilaluminio, na auséncia de solvente, é altamente
exotérmica, acompanhada por chamas. Por isso esta reag3o é realizada em vérios solventes
inertes. Os solventes preferidos séio arofnéticos, sendo que o mais utilizado & o tolueno. Para
um cuidadoso controle da hidrélise parcial dos alquilalumitﬁoé;"- vérios métodos tém sido
desenvolvidos. Os métodos para a sintese de aluminoxanos, dependendo da fonte de 4gua
utilizada, podem ser classificados de acordo com os seguintes caminhos: hidrélise direta,
métodos de sais hidratados e outros métodos de preparagiio.
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1.2.2.1, Hidrélise Direta:

Neste método, a 4gua € usada diretamente com algum carregador, por exemplo, um gés
inerte ou solventes.

Agua diluida em solventes: Este foi um dos primeiros métodos empregados na
preparagio de aluminoxanos. A 4gua ¢é dissolvida em solventes arométicos e, entio, o
alquilaluminio ¢ adicionado a esta solug#o para formar o aluminoxano.?

Agua diluida em gds inerte: Fluxo de nitrogénio contendo vapor d’4gua é usado nas
reagSes de alquilaluminios com a 4gua para formar os aluminoxanos. ’

Meétodo das peneiras moleculares: A 4gua adsorvida nas peneiras moleculares é

utilizada na sintese dos aluminoxanos.

1.2.2.2, Métodos de Sais Hidratados

A agua necessiria para a hidrélise parcial também pode ser proveniente de sais
hidratados. Os sais hidratados geralmente usados nas sinteses dos aluminoxanos sdo:
CuS04.5H;0, FeS04.7H;0, Alx(SO04):.18H;0, Ti(SO4);.8H,0 ¢ outros. A temperatura
utilizada para a sintese do MAO por essas técnicas varia de -78 a 80°C, com rendimentos de
35— 45%.°

Também pode ser sintetizado um MAO modificado (MMAO) pela reagio do TMA
com o tetraalquildialuminoxano contendo um grupo etil ou um alquil maior. Neste caso, a
adicdio da 4gua € opcional (Figura 2). O MMAO tem uma vantagem adicional, pois
demonstrou um tempo de vida maior que 0 MAO convencional.?* Por possuir grupos isobutil,
a solubilidade do MMAO ¢é maior, tanto em solventes alifticos como arométicos, enquanto o
MAQO convencional exibe limitada solubilidade em solventes alifaticos. Os solventes alifiticos
e hidrocarbonetos saturados s%o os mais utilizados nas indistrias na polimerizac#o de etileno ¢

propileno.”
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Figura 2. Formagio do MMAO (a) pela reagdo do TMA com tetraisobutildialuminoxano
(DIBAL-0), e isobutilaluminoxano (IBAO) (b) pela reaglio do DIBAL-0.%

1.2.3. ESTRUTURA DO ALUMINOXANO

Vérias estruturas t8m sido propostas para o MAO: ciclica,® linear”’ e, recentemente,
tridimensional® (Figura 3). A estrutura do MAO ¢ influenciada pelas condigdes de sintese,
método de isolamento, solvente utilizado, e assim por diante. Adicionalmente, h4 uma
incerteza sobre a composi¢iio do préprio MAO, visto que uma quantidade varidvel de TMA
est4 presente.”’

Com base nos conhecimentos das estruturas dos diilqui_lsiloxaubs, a estrytura dos
alquilaluminoxanos foi inicialmente proposta como sendo linear, contendo 4tomos alternados
de aluminio e oxigénio.”” Com base em dados de espectrometria de massas, Sinn e Kaminsky®
propuseram uma estrutura ciclica para do MAO. Estudos experimentais ¢ teéricos recentes
sugerem que 0 MAO pode também ter uma estrutura fridimensional, semelhante a uma

gaioia.®
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Figura 3. Estruturas propostas para 0 MAQ: tridimensional (a), ciclica (b) e linear (c).’

1.2.4. O CENTRO ATIVO

Com respeito ao centro ativo, existem dois aspectos principais em que os sistemas
homogéneos metalocénicos diferem dos sistemas heterogéneos convencionais:

1. Todos os atomos do metal de transi¢éio s#o centros ativos no sistema homogéneo. Medidas
diretas de radiolabilidade, utilizando *CO, tem indicado que praticamente 100% dos
atomos do metal de transi¢3io formam centros ativos, assumindo que apenas uma cadeia
pode crescer ao mesmo tempo sobre um dado 4tomo do metal de transig#o.*

2. Os catalisadores homogéneos metaloc&nicos podem ser denominados como catalisadores
de sitio dnico, pois somente um tipo de centro ativo esta presente no sistema homogéneo

sob condiges apropriadas.®
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Diferentes estudos indiretos como RMN H'! XPS? eletrodidlise®® e estudos
tedricos® tém indicado que o papel do acido de Lewis (AIR3 ou aluminoxano) é promover a
formagdo de um centro ativo catidnico insaturado do tipo [Cp.M(R)]".

Kaminsky et al”’ apresentaram um mecanismo detalhado para a formacio do centro
ativo para quatro diferentes sistemas metaloceno/MAO. Eles sugeritam que o composto (22)
€ a espécie ativa nos sistemas metalocenos /MAO, € que possivelmente ele exista em 2

diferentes estados que estio em equilibrio, sendo que a espécie catidnica é a mais ativa.

sz RZI'+
, ,O{AI(CH-.-‘)O}—
{0—-—AI(CH;,E|»O’ = CpaZf R n
. n

22)

E importante ressaltar que os ligantes-m permanecem coordenados ao metal de
transic@o apds a reagéio com o MAOQ, afetando desta maneira a atividade catalitica, as taxas das
reagdes de propagaglio (k;) € transferéncia (k;) de cadeias e a estereoespecificidade nas
réag:ées de polimerizag3o.

1.2.5. MECANISMO DE POLIMERIZACAO

O papel das espécies ativas na polimerizagéio de olefinas com catalisados homogéneos
do tipo Ziegler-Natta estd bem estabelecido. O cétion alquil metaloceno exibe uma forte
tendéncia em coordenar olefinas. Estudos baseados na teoria de orbitais moleculares indicam
que, depois que a olefina é coordenada ao sitio ativo, a insercfio da olefina na ligagio metal-
alquil ocorre rapidamente.’” A inser¢lio leva a novos complexos alquil 4’ que podem ent3o,
coordenar outra olefina que também sera inserida, e assim por diante, levando finalmente a um
polimero.*®
O mecanismo da polimerizagio de etileno proposto por Kaminsky e Steiger*® ( Figura

5) prevé uma interagéio do atomo de Zr com o monémero, o qual em seguida é inserido entre a
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cadeia em crescimento e 0 metal. Na auséncia da molécula do monémero, o sitio metalico
interage com o hidrogénio através de uma interagdo agoéstica, que estabiliza o estado de
transi¢@o, mas pode levar também a reagdes de transferéncia de cadeja, ' 4!

\ZI‘ —CHz— —'A].\ —de P ) 2=
ﬁ— - -(l:H—caden polimérica CH;==CH, CH,~—cadein polimérica
CHy=CH, l
+ (o + | o—
~7Zr—CH,- —AK « _SI-—CH _AK
“ *No— e

| . e
H- - -CH—CHy—CH,—cadeia polimérica ~ CHz*-CHz  CHy—cadeia polimérica

Figura 4. Mecanismo de polimerizagio de etileno segundo Kaminsky e Steiger.*

1.2.6. EFEITO DO METALOCENQO E COCATALISADOR NA  ATIVIDADE
CATALITICA

Muitos trabalhos foram realizados nos ultimos anos utilizando catalisadores de
Ziegler-Natta homogéneos, com o objetivo de entender o processo de polimerizag¥o. Virios
estudos foram realizados variando a natureza do metaloceno como: 0 metal de transigdo, o
ligante e o co-catalisador. Entretanto, uma correlag®o mais detalhada é dificultada devido as
vérias condigBes de polimerizagdo utilizadas.

Os metalocenos mais utilizados para a polimerizac#io de etileno s3o aqueles contendo
os metais de transi¢io do grupo 4 ( Ti, Zr e Hf). Estes metalocenos tém apresentado uma
atividade catalitica variada para a polimerizacio de etileno. Comparando os catalisadores, a
atividade catalitica dos titanocenos ¢ hafnocenos s3o menores do que a dos zirconocenos
anélogos. Isto tem sido atribuido tanto & diferenca na concentrag3o de centro ativos,* quanto 3
diferenca na forga da ligagio metal-carbono da cadeia polimérica.??

A atividade catalitica dos compostos metalocénicos € altamente dependente da
quantidade de MAOQ utilizada na polimerizag#o. Além disso, a razéio AI/M influencia a maésa
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molar do polimero ¢ o perfil cinético de polimerizag#io.” O efeito da razio AVM sobre a
polimeriza¢@o de etileno ¢ resumido na Tabela 2.

Tabela 2. Efeito da razio Al/M sobre a polimerizagio de etileno.

. Atividade
Catalisador AVM  Condiciio de Polimerizacfio (kgPE/molZr.h.bar) Ref.
Cp2Z1Cly 521  [Zr]=48 uM, 70°C, 1,4 bar 1514 42
Cp22rCl 1071 [Zr]=48 uM, 70°C, 1,4 bar 1824 42
Cp2ZrCh 2125 [Zr]=48 uM, 70°C, 1,4 bar 2098 42
Cp:ZrCl, 22730 [Zr]=1,1 uM, 70°C, 1,4 bar 29920 42
Cp:ZrCl; 46730 [Zr]=1,1 uM, 70°C, 1,4 bar 35940 42
Cp:ZrCl, 92730 [Zrl=1,1 pM, 70°C, 1,4bar . 44698 )
Cp2ZrCl; 4000 [Zr]= 10 uM, 70°C, 5 bar 3375 43
Cp2ZrCl, 8000 [Zr]=5,0 uM, 70°C, 5 bar 9122 43
Cp2ZrCl, 160000 [Zr]=0,25 uM, 70°C, 5 bar 68 962 43

As viarias fungSes desempenhadas pelo MAO como: estabilizar os cétions
metalocénicos, seqilestrar impurezas, alquilar o composto metalocénico e impedir a
desativaciio bimolecular, implicam na necessidade de se utilizar uma grande quantidade de
MAO para obter elevada atividade catalitica.

O efeito do ligante coordenado ao metal de transiclio também tem sido muito
estudado.O composto bis(ciclopentadienil)diclorozircénio(IV) é o catalisador homogéneo
mais utilizado para a polimerizacio de etileno. O efeito do grupo substituinte no ligante
ciclopentadienil (n*-RCsHi):ZrCl, (quando R=H, Me, n-Pr, i-Pr e t-Bu) foi estudado em
detalhes por Tail ef al* Um aumento na atividade catalitica foi observado de acordo
com a ordem t-Bu < H < i-Pr < n-Pr < Me. Resultados semelhantes tém sido relatados por
Chien et al*? e Janiak et al,® com a seguinte ordem de atividade: (MeCp)ZrCl, >
(EtCp)ZrCly > Cp2ZrCl; > (MesCp)CpZrCl; > (MesCp)2ZrCl;. Como tem sido proposto, a
espécie ativa para os catalisadores de Ziegler-Natta homogéneos sfio intermediérios

catibnicos’® e, portanto, o efeito estérico ou eletrbnico do ‘ligante pode estabilizar ou
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desestabilizar a espécie catibnica, levando a um aumento ou diminui¢io da atividade
catalitica.’
Devido a0 efeito estérico, as etapas fundamentais envolvidas no processo de

| polimerizac#io (migrac#o do grupo alquil ou inser¢fio de olefinas) podem ser aceleradas ou

retardadas. O efeito hiperconjugativo do substituinte alquil pode aumentar a densidade
eletrdnica do ligante m°-ciclopentadienil, levando 2 uma aumento da densidade eletrbnica no

centro metilico, aumentando assim, a taxa de polimerizagio.” Ao contrério, quando sio

" utilizados substituintes retiradores de elétrons, sfio observados diminuicdes na atividade

catalitica e na massa molar do polimero.**

O aumento do volume estérico dos substituintes alquilas pode impedir a
aproximag#io do mondmero e diminuir a taxa de polimerizagio,” Desta maneira, os efeitos
estéricos e eletrdnicos estio sempre misturados, e o efeito total sobre a atividade catalitica
depende do balango entre os dois. O efeito do ligante é mais facilmente observado na
polimerizagio de propileno onde, dependendo da natureza do ligante ao redor do metal, pode-

se obter polipropileno com diferentes estereoespecificidades.?

1.2.7. MASSA MOLAR E DISTRIBUICAO DA MASSA MOLAR DO POLIMERO

1.2.4.2. A Massa Molar (MW)

A massa molar de um polimero € o resultado da competicio entre o crescimento da
cadeia e as diferentes reagdes de terminag@io. Os catalisadores convencionais de Ziegler-Natta
produzem polimeros com massa molar extremamente alta, isto ¢, acima de 500 kg/mol. Com
os catalisadores metalocénicos a situagdo € oposta. Muitos sistemas produzem somente
polimeros com baixa massa molar.”? Qutra caracteristica marcante dos sistemas homogéneos &
a sintese de polietileno com estreito indice de polidispersidade (PDI), que variade 1,6 a 243
O valor do PDI préximo a 2 € um indicativo da presenga de espécies ativas uniformes no
sistema de polimerizag#o. Entretanto, Chien e Sugimoto*® tém especulado que o pohmero com
PDI~2 ndio necessariamente foi produzido por um tnico tipo de espécie catalitica, uma vez
que, se dois ou mais tipos de espécies ativas tiverem valores semelhantes para a raz3o ky/ky, ‘

polimeros com estreitos PDI podem ser obtidos.
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1.2.7.3. Métodos para Aumentar a Massa Molar
A baixa massa molar dos polimeros produzidos é a principal deficiéncia dos
catalisadores homogéneos. Entretanto, alguns caminhos podem ser utilizados para aumentar a
massa molar dos polimeros:?
1 — Usar Hafnoceno. Polimeros produzidos com hafnocenos tém massa molar maior do que
os produzidos com zirconocenos e titanocenos andlogos, devido 4 maior energia da ligag3io
Hf-C, que diminui as rea¢des de transferéncia de cadeia.
2 — Reduzir a temperatura de polimerizacdo (T,). Uma vez que as reagdes de transferéncia
de cadeia tém maior energia de ativag3io que a reacdio de propagacio, a diminuig#o da T, pode
eficientemente suprimir as reagdes de transferéncia, aumentando assim a massa molar.
3 - Utilizar catalisadores heterogeneizados. Kaminsky e Renner'’ tém relatado que a
polimerizagZo de etileno com o sistema heterogéneo en(Ind),ZrCl,/MAQ/SiO; pode produzir
polietileno com massa molar 5 vezes maiores que a obtida com o sistema homogéneo analogo.
A desvantagem da utilizagio destes métodos para aumentar a massa molar é que eles
séo sempre acompanhados pela diminui¢3o da atividade catalitica.

1.2.8. CATALISADORES SUPORTADOS

Visto que a maioria das plantas industriais de poliolefinas foram projetadas para
utilizar catalisadores heterogéneos, a aplicagio comercial dos catalisadores metalocénicos
soliiveis requer um projeto de novas plantas ou a adaptagiio das plantas existentes para operar
com catalisadores sohiveis. Um caminho encontrado para superar este problema foi imobilizar
o metaloceno sobre um suporte inerte. Esta alternativa tem sido muito estudada nos tiltimos
anos, com o objetivo de encontrar o melhor suporte e a melhor técnica para heterogeneizar os
catalisadores metalocénicos.

Oxidos inorgénicos, polimeros finamente divididos, e outros materiais com grande drea
superficial tem sido utilizados como suporte. Os principais suportes inorgénicos utilizados séo
SiOz, 4.4 A1,0,,% ¢ MgCl,.*' No entanto, materiais menos comuns como ciclodextrina, > 3
poliestireno® % ¢ zedlitas™ ** tem sido investigados. Modificagdes na superficie do suporte
também podem ser aplicadas para methorar a performance de catalisador. Nisto pode-se
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incluir. a reagdo do suporte com compostos organometdlicos como: aluminoxanos,
alquilaluminios, SiCls, bem como tratamento térmico.*®

As principais rotas para a imobilizagio dos metalocenos sobre esses suportes podem
ser classificadas de acordo com quatro metodologias distintas:

Métedo 1. Envolve 2 impregnagsio do metaloceno sobre o suporte (modificado por um
tratamento prévio ou ndo). Isto pode ser feito em condigdes brandas de impregnacdo, ou a
altas temperaturas e longo tempo de impregnagao.

Método 2. Envolve a imobilizagio do MAO sobre o suporte, seguido pela reagdo com
o metaloceno. Uma versdo modificada deste método envolve a substituigio do MAQ por um
alquilaluminio. |

Métode 3. Envolve praticamente a sintese do catalisador sobre o suporte, sendo
primeiramente imobilizados os ligantes seguido da adi¢3o do haleto metalico.

Nos métodos 1 ¢ 2 os catalisadores ou cocatalisadores s3o misturados fisicamente com
o suporte na presenca de solvente, sendo o tolueno o solvente mais utilizado. J4 no método 3
os metalocenos estéio ligados quimicamente ao suporte. Este método de sintese envolve virias

etapas, que sdo mostradas na Figu.ra 5.

C]\ -/Cl Ind\ - /Ind
5 5
OH OH 0O O O
| | siCL || Lilnd | |
510, Refluxo $i0, THF Si0;
C /Cl l2BuL1
Zr
RN .
Ind\ /Ind Ll.Ind\ /IIﬂLl
5 5
O O O O
| 1 zowemr 7
Si0, THF Si0,

Figura 5. Preparacdio de metaloceno suportado através da fixag3io dos ligantes sobre a
superficie da S§i0;.%
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1.2.8.1. Mecanismo de Formacdo do Sitio Ativo nos Catalisadores Suportados.

J& estd bem estabelecido que a imobilizagio de moléculas organometilicas sobre
suportes inorgdnicos pode alterar drasticamente sua atividade catalitica. No entanto, a
estrutura e a quimica do catalisador resultante ainda sio desconhecidas. Coﬁo esses sistemas
sdo heterogéneos, poucas séo as formas de se analisar detalhadamente o seu comportamento
quimico ¢ fisico. Além disso, os catalisadores podem formar vérios tipos de sitios ativos, com
diferentes estruturas e reatividades sobre a superficie do suporte. Isto dificulta o trabalho de
elucidar os detalhes da quimica dos catalisadores heterogéneos.*!

Recentemente, Soga ¢ Nakatani’ propuseram um mecanismo para o sistema
Si0,/MAO/Cp,ZrCl; (Figura 6), quando a silica € primeiramente tratada com MAQO antes do

contato com o metaloceno.
—Si—OH +MAQ — —Si—0—MAO + CH,

—S8i—0—MAO + Cp,ZrX, ——» —Si~0¢MAO ¥ (Cp,ZiX,

X= CH3 ou(Cl

Figura 6. Mecanismo de formagdo do sitio ativo em catalisadores heterogéneos.®

O MAO se liga quimicamente a superficie da SiO; reagindo com os grupos hidroxila, e
no segundo estigio, o metaloceno reage com o MAQO fixado sobre SiO; para formar o
metaloceno suportado. Este catalisador pode ser ativado com MAO ou alquilaluminio.
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1.2.8.2. Efeito da Heterogenizagio do Metaloceno Sobre a Atividade Catalitica e

Caracteristicas dos Polimeros

Os metalocenos suportados nfo-estereorrigidos, bem como os estereorrigidos, tem sido
utilizados para a polimeriza¢io de etileno. Observa-se que as razdes AVM usadas, nestes
sistemas, sdo significativamente menores (geralmente de 50 — 500) do que as relatadas para os
sistemas homogéneos. A necessidade de uma quantidade menor de MAO nos catalisadores
suportados tem sido atribuida & imobilizagio dos metalocenos, prevenindo assim a sua
desativagdo pelo processo bimolecular, uma importante rota de desativagiio no caso dos
sistemas homogenéos.” A atividade catalitica dos sistemas suportados &, entretanto,
geralmente menor do que a obtida com os sistemas soliveis. Além disso, os sistemas
suportados produzem geralmente PE com larga PDI (2-5). Este aumento tem sido atribuido 3
interagdo entre o metaloceno e o suporte, levando a formagfo de diferentes sitios ativos, € aos
efeitos estéricos e eletrnicos.’®

Uma comparagdo do desempenho do Cp2ZrCl, suportado em slica (método 1) e silica
pré-tratada com MAO (método 2), foi reportada por Sacchi ef al.*’ O sistema com a silica pré-
tratada exibiu uma maior atividade. No entanto, o sistema com a impregnagio direta do
metaloceno produziu polimeros com massas molares maiores. Um comportamento similar foi
observado por Chen et al%
estereorrigido, suportado diretamente sobre a Si0O; ou SiO, modificada com MAO.

Um outro tipo de suporte utilizado recentemente pertence i classe das peneiras

na polimerizacio de etileno e propileno com metaloceno

moleculares, grande area superficial, estrutura de poros bem definidas e uma estreita
distribui¢io do tamanho de poro.* Braga er al% utilizaram zedlitas como suporte de
catalisadores zirconoceno-MAO para a polimerizag3io de etileno. Os zirconocenos CpZrClLy e
‘Cp2Z1(CHs), foram suportados em zeélita Y contendo MAO em sua superficie (formado pela
reagiio do TMA com as hidroxilas superficiais da zeélita Y), e exibiram a mesma atividade
catalitica dos catalisadores precursores. No entanto, a anilise cinética indica que algumas
diferengas interessantes existem entre o sistema homogéneo ¢ o heterogéneo. A variagio da
taxa de polimerizagéio com o tempo indicou que o sistema homogéneo é inicialmente mais

ativo do que o sistema suportado, mas apresentou um tipico perfil de decaimento cinético,
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enquanto o sistema heterogéneo demonstrou uma maior estabilidade durante a reaglo de
polimerizag#io. O efeito do suporte na polimerizag3o de etileno sfo apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Efeito do suporte na polimerizacéio de etileno, utilizando MAO como cocatalisador.

Condicdes de Atividade
Catalisador ~ Al/Zr Polimeriza¢iio kgPE/molZr.h.bar Ref.
Cp2ZrCL/Si0-TMCS® 100  T=80°C,10bar, 1 h 55 66
Cp2ZrCly/Si0,-TMCS ® 300 T=80°C,10bar, 1h 540 66
CpZrCl/SiO-TMCS® 1000  T=80°C,10bar,1 h 1638 66
Cp,ZiCl/NaY-MAO 186 T=50°C,8bar,1h 14 58
CpZiCly/NaY-MAO 242~ T=50°C,8bar, 1h 132 58
Cp2ZrCly/NaY-MAO 560 T =50°C,8bar, 1h 201 58
Cp,ZrCL/NaY-MAO 560 T=70°C, 8bar,1h 428 58 -
Cp2ZrCL/SiO;-MAO 100 T=70°C,5,5bar,1h 754 67
Cp2ZrCly/Si0, 500 T=50°C,1bar,1h 207 68
Cp.ZrCl/SiO-MAO 500 T=70°C,1bar,1h 327 68
Cp2ZrCL/Si0; 300 T=50°C, 1bar,1h 103 68
| CpaZtCl/SiOrMAO 300 T=50°C, 1bar,1h 245 68

a) TMCS = Trimetilclorosilano
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1.3. PENEIRAS MOLECULARES

As peneiras moleculares sfio materiais que contém pequenas aberturas de dimensdes
moleculares em sua estrutura. O nome peneira molecular foi sugerido devido a esses materiais
adsorverem moléculas que s3o menores do que a abertura de seus poros, podendo ser
utilizadas para separar moléculas de diferentes tamanhos.®

Nos ultimos 50 anos foram sintetizados vérios tipos de peneiras moleculares micro e
niesoporosas,’ com composi¢des quimicas ¢ estruturais variadas. A Figura 7 apresenta as vérias

classes de peneiras moleculares.

SAPO| [MtAPPO
Almmnofostato
PENEIRA "
litas
Metabfosfato MO Zebd
Stlicatos
Mesoporosos| Metalossilicato

Figura 7. Algumas classes de peneiras moleculares.

Dentre estas classes, as zeflitas sio as mais importantes, pois encontram ampla
aplicagdo industrial, como na absorg#io seletiva de poluentes e como catalisadores em
importantes processos petroquimicos (craqueamento catalitico, hidrocraqueamento e

isomerizag3o de alcanos e xilenos).”
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1.3.1.Zedlitas

As zedlitas apresentam uma estrutura cristalina altamente ordenada, formada por uma
combinagZo tridimensional de tetraedros TO, (T = Al, Si e outros) unidos pelos 4tomos de
oxigénio. A estrutura apresenta canais e/ou cavidades regulares e uniformes, com dimensdes
da ordem de alguns éngstrons, cujo didmetro depende do tipo da zeélita. No interior desses
poros situam-se os cétions de compensagio e as moléculas de 4gua, os quais possuem grande
liberdade de movimento, permitindo troca iénica e desidratag#o.””

A composico de uma zedlita pode ser representada por:

Mun[(AlO2)x(Si02)y].zH,0
onde M é um cétion de valéncian.

As zedlitas apresentam vérias estruturas que diferem n#o somente no tipo e dimensio
de seus sistemas de poros, mas também no tamanho da abertura dos poros. O didmetro do poro
depende do nimero de dtomos T no anel, ¢ sio classificados como poros pequenos, médios e
grandes (< 8, 10 e 12 4tomos T, respectivamente).”* A zedlita Y (estrutura faujasita, Figura 8)
apresenta poros grandes, com canais de 7,4 A de didmetro, formados por 12 atomos T e
cavidades de 13,7 A de diadmetro.”

Figura 8. Representagdo esquematica da estrutura da Zeélita Y.

A zedlita Y, mais utilizada comercialmente, tem uma raziio SiOx/Al,O; que varia de

5,0 a 6,0. Para obter razdes SiO,/Al,O; maiores, as zedlitas sofrem um processo denominado
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desaluminagfio, onde os ions de aluminio sio removido parcialmente ou totalmente da
estrutura por vapor d’4gua’

No processo Degussa,”” a ze6lita NaY ¢ desaluminada pela substituicio isomérfica dos
atomos de aluminio por atomos de silicio, usando tetracloreto de silicio (SiCly) gasoso, a 250-
500°C. O produto de reagdo, NaAICL, é removido da cavidade pela lavagem com agua.
Dependendo da temperatura utilizada, este processo pode causar pequenos danos 2 estrutura,
que podem ser detectados pela formagio de mesoporos. Com este método podem ser obtidas
razdes Si0./Al,0; maiores que 200 e zedlitas altamente hidrofébicas.

Na equag@do 2, ¢ esquematizado o método de desaluminagfio da zedlita Y com razio
S10,/AL 03 de 5,0.

Nass[(AlO,)5s(8102)137] + ySiCls ——p  Nass.y[(AlO;)s55,(SiO2)1374y] + YNaAICL (2)

1.3.2. AIPO-VPI-5

Um significante avango na sintese de peneiras moleculares ocorreu em 1982 quando
Wilson et al” descobriram uma nova classe de materiais cristalinos MiCcroporosos, 0s
aluminofosfatos (AIPO), com poros unidimensionais de aproximadamente 8,0 A de diametro.
Os AIPOs possuem uma razéio AP igual a 1, ¢ exibem uma ampla diversidade de estruturas,
dentre as quais algumas semelhantes & dos aluminosilicatos. Eles apresentam estruturas
tridimensionais neutras, formadas por tetracdros AlO4 e PO, alternados, n3io possuindo, assim,
cations de compensacdo. Apesar de possuirem estruturas eletricamente neutras, exibem
propriedades fracamente 4cidas, devido a defeitos estruturais.”

A maioria dos aluminofosfatos apresenta boa estabilidade térmica e superficie
hidrofilica. O volume do poro varia entre 0,04 € 0,35 cm®/g, com didmetros de 32 12 A.® A
composigio do AIPO-VPI-5 pode ser representada por:

(Al15P1307,).42H,0
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Em 1988, Davis e colaboradores” reportaram a sintese do VPI-5 (Figura 9), um
aluminofosfato com 18 4tomos T no anel, com uma abertura de poro de cerca de 12,0 A. A
denominagdo VPI-5 ¢ a abreviagdo de Virginia Polytechnic Institut number 3, onde o material

foi sintetizado em 1988,

o 3 , N
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Figura 9. Representagdo esquematica da estrutura do AIPQ-VPI-5 %

- Além de possuir um didmetro de poro extra grande (>12 atomos T), o VPL-5 possui
uma caracteristica especial. O direcionador de estrutura utilizado na sintese (geralmente n-
dipropilamina) nfo permanece nos camais do produto final, ndo sendo necessiria a sua

remogdo por calcinagdo.

1.3.3. MCM-41

No inicio dos anos 90, Yanagisawa et al®' decreveram a preparacdo de peneiras
moleculares mesoporosas com tamanho de poros uniforme. Em 1992, pesquisadores da Mobil
Reserch & Development Corporation reportaram a sintese de silicalitas mesoporosas com
uma distribuicdo de tamanhos de poros uniforme em condi¢des alcalinas, denominadas
M418.%% ® Nesta familia encontramos peneiras moleculares com estruturas hexagonal (MCM-
41), cubica (MCM-48) e lamelar (MCM-50), que variam com a razdo surfactante/SiO, (Figura
10).

A abertura de poro dessas peneiras moleculares pode ser controlada variando-se o
| tamanho da cadeia carbonica do surfactante, adicionando-se substincias quirhicas auxiliares
ou alterando-se as condi¢es de reagiio. O didmetro de poro medido da MCM-41 aumenta de
18 para 22 e 37 A quando o comprimento da cadeia do sufactante é aumentada de 8 bara 12e

16 atomos de carbono, respc:ctivan‘lente.82
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(a) (b) (c)
Figura 10. Estruturas da MCM-41 (a), MCM-48 (b) e MCM-50 (c).*

A utilizagio destas peneira moleculares como suporte para os catalisadores
metalocénicos tem sido pouco explorada na literatura. Entretanto, os primeiros resultados
indicam que estes sistemas cataliticos apresentam grande potencial para a polimerizagio de

-58.55,
Dlﬁﬁnaﬂ-ib 58,65, 85



2.0BJETIVOS

1. Heterogeneizar o complexo de zircbnio bis(ciclopentadienil)diclorozirednio(IV) nas
paneiras moleculares: zedlita Y, AIPO-VPIL-5 ¢ MCM-41.
2. Testar os catalisadores heterogeneizados na polimerizag3io de etileno na presenga de MAO
como cocatalisador, a fim de: |
2.1. Obter polimeros com boa distribuig3io morfolégica, dificeis de serem obtidos com
o sistema homogéneo; '
2.2. Reduzir a quantidade de MAO empregada atualmente, viabilizando sua utilizag#io
em escala industrial. o '
2.3. Obter polimeros com massas molares maiores.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. REAGENTES

Zedlita NaY desaluminada (Wessalith®, Si/Al > 100, Degussa), Silica amorfa (Aerosil
200, Degussa), Metassilicato de sédio (Aldrich), Brometo de cetiltrimetilaménio (CTMABRT,
Aldrich), Hidréxido de tetrametilaménio a 25% (TMAOH, Aldrich), Tolueno (Merck),
Tetraidrofurano (Merck), Ciclopentadieneto de sédio (Aldrich), Tetracloreto de zircénio
(Aldrich), Cloroférmio (Merck), Metilaluminoxano (10% Al em tolueno, Akzo),
Pseudoboemita (Condea), Acido Fosférico 85% (Merck), di-n-propilamina (Aldrich), Etileno
(Petroquimica Uni#io), Decaidronaftaleno (Decalina, Aldrich), 1,2,4-triclorobenzeno (Aldrich).

3.2. ASPECTOS GERAIS
Todas as reagdes envolvendo a sintese e manipulagfio dos catalisadores foram feitas
sob atmosfera inerte, utilizando uma linha de vécuo/argénio. O argénio foi purificado através

da passagem por 4 colunas contendo:

1) anéis de vidro impregnados com um catalisador 4 base de cobre capaz de converter O, em
H,O (catalisador BTS classico), mantidos a aproximadamente 70°C através de uma
resisténcia elétrica.

2) pastilhas de hidroxido de s6dio (agente secante)

3) anéis de vidro e pentdxido de fosforo em pé,

4) peneira molecular de 4 A.
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3.3. TRATAMENTO DOS SOLVENTES
Os solventes utilizados, tolueno, pentano e tetraidrofurano (THF), foram secos com
sodio metalico sob refluxo e em atmosfera de argénio até 2 solugfo tornar-se azul na presenca

de benzofenona. Os solventes foram destilados imediatamente antes de serem utilizados.
3.4. SINTESE DO BIS( CICLOPENTADIENIL)DICI.OROchﬁNIO(IIO

O zirconoceno foi preparado como descrito por Wilkinson e Birminghan®, pela reagio
do ciclopentadieneto de sédio (NaCp) com cloreto de zircénio(IV), tendo tetraidrofirano

- como solvente.

THF
2NaCp + ZrCly ———— Cp2ZrCl, +2NaCl|
Refluxo

Procedimento:

Em um balédo de trés bocas, equipado com um condensador de refluxo e um funil com
equalizador de press#o, foram adicionados 20 mL de THF ¢ 1,3 g (0,02 mol) de NaCp. Em
seguida foi adicionado lentamente uma suspensio de 2,3 g (0,01 mol) de tetracloreto de
zircdnio em THF. A soluglio resultante foi refluxada sob agitag3o por 3 horas. O solvente foi,
entdo, rémovido sob presszo reduzida.

O residuo foi transferido para um cartucho de um extrator Soxhlet ¢ extraido
continuamente com cloroférmio aquecido (~200mL). O extrato de cloroférmio foi resfriado
em um banho de gelo com acetona, e os cristais foram separados por filtragio e lavados com
pentano, obtendo-se 0,80 g do produto

3.4.1. Caracterizagdo do bis(ciclopentadienil)diclorozircénio(IV)

O zirconoceno foi caracterizado por espectroscopia na regifo do infravermelho (4000-
400 cm™) com resolug3o 4 cm™, em um espectrometro Bomen MB-Series, utilizando a técnica
de pastilhas de KBr, ¢ por espectrometria de massas em um espectrdmetro Shimadzu-QP5000,

utilizando a técnica de impacto de elétrons.
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3.5. SINTESE DAS PENEIRAS MOLECULARES:

3.5.1, Zedlita ¥

A zeolita Y, desaluminada (DAY), foi adquirida junto a Degussa AG, e utilizada sem
qualquer tratamento. Ela apresenta uma razéo Si/AI>100 e um volume microporoso de 0,3
mL/g.

3.5.1. AIPO-VPL.5

O AIPO-VPL-5 foi sintetizado de acordo com o método descrito por Davis et al.’:
Num béquer de Teflon, 6,9 g de pseudobochmita foram misturados com 20 mL de igua
destilada, sob agitagdo magnética. Em seguida, foram adicionados 11,5 g de acido fosférico
85% diluido em 11 mL de agua destilada, ocorrendo a formagfio de um gel branco. Depois de
2 h de envelhecimento sob agitagdo magnética & temperatura ambiente, 5,1 g de di-n-
propilamina foram adicionados ao gel resultante, deixando-o envelhecer por mais 2 h. O gel
foi entio transferido para uma autoclave de ago revestida com Teflon ¢ submetido a
cristalizagdo sob presséo autégena a 140-150°C em uma estufa. Depois de 4 h, a autoclave foi
resfriada sob agua corrente. O material resultante foi transferido para uma peneira 250 mesh e
lavado sobre a malha da peneira com agua destilada em abundéncia, a fim de separar o sélido
do gel n3o-cristalizado. O sélido foi filtrado sob véicuo e seco a temperatura ambiente em
dessecador por 12 h. O rendimento da peneira molecular foi de aproximadamente 2,5 g.

3.5.2. MCM-41:

A MCM-41 foi sintetizada conforme método desenvolvido em nosso laboratério,
através de reacGes de géis contendo metassilicato de sdédio, silica amorfa (Aerosil-200),
brometo de cetiltrimetilamdnio (CTMABr) ¢ hidréxido de tetrametilaménio (TMAOH). A
composi¢io molar do gel de sintese foi 1 SiO,: 0,209 CTMABr : 0,080 TMAOH : 126,2 H;0.
O gel foi submetido a tratamento hidrotérmico sob refluxo por 16 h. O produto final foi
filtrado, lavado com agua e seco em estufa. A remogio do agente direcionador orgénico
(CTMABr) da MCM-41 foi feita por calcinagfio a 540°C sob fluxo (100 mL.min™) de
nitrogénio por 1 h ¢ ar sintético (20% de O; em N;) por 6 h. O rendimento da MCM-41 apés a
calcinagéio foi de aproximadamente 1,5 g. '
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3.5.3. Caracterizacao das peneiras moleculares
3.5.3.1. Difragdo de raios-X .
Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu modelo XD-3A, com
_radiag@io Cu Ka.. Os espectros foram registrados entre 20 = 1,5° e 50°, com uma velocidade de
varredura de 2°.min™,

3.5.3.2. Andlise Termogravimétrica
As anilises termogravimétricas foram realizadas sob fluxo de nitrogénio (100 mL.min™)
em uma termobalan¢a DuPont 951 TGA. A velocidade de aquecimento foi de 20°C.min", na
faixa de 25°C a 1000°C.

3.5.3.3. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros na regifio do infravermelho foram registrados entre 4000 e 400 cm™ em
um espectrometro Bomen MB-Series, a partir de pastilhas contendo uma mistura mecénica das
peneiras moleculares com KBr. A resolugZo utilizada foi de 4 cm’'.

3.5.3.4. Andlise da Morfologia das Peneiras Moleculares

A morfologia das peneiras moleculares foram analisadas por microscopia eletrfnica de
varredura em um microscopio eletrdnico JEQOL, modelo JSM-T300, usando uma tensdio de 25
kV ¢ ampliacio de 1500 a 7500 vezes. Medidas qualitativas de distribui¢io dos metais nas
amostras foram feitas em um espectrémetro de raios-X de energia dispersiva Noram (EDS),

acoplado ao microscépio eletrdnico.

3.5.3.5. Espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear de ¥’ Al e ’Si

A zeblita Y foi analisada por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear 2’Al e
¥Si utilizando-se um espectrdmetro Bruker AC 300/P. O espectro de 2°Si foi obtido
utilizando-se a técnica de rotagio em ingulo mégico com polarizagio cruzada (CP MAS,
59,628 MHz, a 4 ps - 8 = n/2 — com repetigiio de pulso a cada 6,0 s) tendo os deslocamentos
quimicos por referéncia o sinal do tetrametilssilano (TMS). O espectro de *'Al foi obtido
utilizaﬁdo-se a técnica de rotagio em 4ngulo mégico com desacoplamento de alta poténcia
(HPDEC, 104,3 MHz, a 1,0 us - 8 = ©/12 — com repetigio de pulso a cada 0,2 s) tendo por -
referéncia o sinal do [AI(H,0)s’"].



Parte Experimental 3

3.6, PREPARACAO DO SUPORTE CATALITICO

NaY/MAO/Cp;ZrCl;: 1,0 g da peneira molecular e 2 mL de MAO (6,2 mmol de Al,
em tolueno) foram agitados por 24 h a 50°C. O sélido resultante foi lavado 5 vezes com 150
mL de tolueno, seco a 25°C sob vécuo, e impregnado com 35 mg (0,12 mmol) de Cp,ZrCl;
dissolvidos em 5 mL de tolueno. O sistema foi mantido sob vigorosa agitaco a 50°C por 24 h.
A parte s6lida foi lavada 15 vezes com 300 mL de tolueno, para remover o excesso do
Cp2Z1Cl,, e seca sob vacuo por 6 h.

VPI-5/MAO/Cp:ZrCl,: 1,0 g da peneira molecular foi inicialmente aquecido a 80°C
por 2 h sob vacuo para a reniogio das moléculas de dgua. Em seguida, 2 mL de MAO (6,2
mmol de Al, em tolueno) foram adicionados, € o sistema foi agitado por 24 h a 50°C. O sélido
resultante foi lavado 5 vezes com 150 mL de tolueno, seco a 25°C sob vicuo, e impregnado
com 35 mg (0,12 mmol) de Cp,ZrCl,, dissolvidos em 5 mL de tolueno. O sistema foi
mantido sob vigorosa agitacdio a 50°C por 24 h. A parte sélida foi lavada 15 vezes com 300

mL de tolueno, para remover o excesso do Cp,ZrCl,, e seco sob vécuo por 6 h.

MCM-41/MAO/Cp,ZrCl;: 1,0 g de MCM-41 foi inicialmente aquecido a 450°C por
24 h sob fluxo de nitrogénio. Em seguida, 2 mL de MAO (6,2 mmol de Al, em tolueno) foram
adicionados, e o sistema foi agitado por 3h a 50°C. O sélido resultante foi lavado 5 vezes com
150 mL de tolueno, seco a 25°C sob vécuo, ¢ impregnado com 63 mg (0,215 mmol) de
Cp2ZrCl, dissolvidos em 10 mL de tolueno. O sistema foi mantido sob vigorosa agitaglio a
50°C por 2 h. A parte sélida foi lavada 15 vezes com 300 mL de tolueno, para remover o

excesso do Cp>ZrCl, e seco sob vacuo por 6 h.

3.7. POLIMERIZACAO

~ As polimeriza¢Ses foram realizadas em um reator Biichi de 1L, equipado com um
agitador mecénico. Foram adicionados 50-100 mg dos catalisadores suportados, 200 mL de
tolueno, 0,5-1,0 mL de MAO (10% Al em tolueno, Akzo Nobel) e 2 bar de etileno. Também
foram realizadas polimerizagdes em fase homogénea utilizando 4,77 mmol do catalisador
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- CpaZiCl, 3,0 mL de MAO e 200mL de tolueno. As temperaturas de polimerizagio foram
variadas entre 50 e 80°C. Apés 30 min, as polimerizagBes foram interrompidas pela adic@o de
etanol. Os polimeros foram filtrados, lavados com excesso de etanol e secos em estufa a 60°C
por 4h.

3.8. ANALISE DE ZIRCONIO E ALUMINIO

As quantidades de zircdnio e aluminio nos catalisadores, foram determinadas por
'ESpectroscopia de Emiss3o Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES). Algumas
condigdes operacionais s3o apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Condig¢des operacionais utilizadas no ICP-OES para a determinagio de zircénio e

aluminio.

Técnica ICP-OES
Poténcia do Plasma 1300W
Vazio de gas do Plasma 15,0 L/min
Vazio de gés auxiliar 1,0 L/min
Espectrbmetro Simulténeo
Pardmetro de Medida:
- Modo de Leitura Altura do Pico
- Nimero de Replicatas 3

3.9. ANALISE DA MORFOLOGIA DOS POLIMEROS

A morfologia dos polimeros foi analisada por microscopia eletrdnica de varredura em
um microscopio eletrbnico JEOL, modelo JSM-T300, usando uma tensd3o de 25 kV e
ampliacéo de 1500 a 7500 vezes. Medidas qualitativas de distribuigiio dos metais nas amostras
foram feitas em um espectrdmetro de raios-X de energia dispersiva Noram (EDS), acoplado ao
microscépio eletrdnico. As particulas maiores dos polimeros foram analisadas no microscépio
6ptico Micronal, modelo CBA-K.
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3.10. DETERMINACAO DA MASSAS MOLARES,
3.10.1. Medidas Viscosimétricas

A. Preparaciio das solugdes

As solugBes dos polimeros foram preparadas dissolvendo 100-200 mg da amostra em
25 mL de decalina a 135°C. Para cada polimero foi preparado sete solugSes com
concentragdes diferentes.

B. Medidas de viscosidade

As viscosidades foram determinadas utilizando-se um viscosimetro tipo Cannon-
Fenske (n° 50). O viscosimetro foi colocada na posi¢%o vertical em um banho termostatizado a
135°C. As solugdes preparadas como descrito no item A, foram transferidas para o
viscosimetro e mantidas em repouso durante 10 min. As solugdes foram aspiradas, com o
auxilio de uma péra, acima da marca de referéncia superior do viscosimetro. O tempo de
escoamento foi obtido pela passagem entre as duas marcas de referéncia (superior e inferior)
do viscosimetro. Para cada solugdo foram realizadas trés medicas de escoamento.

As viscosidades intrinsecas [n] foi obtida a partir da extrapolagio do grifico de
viscosidade inerente (Inmx/C) e viscosidade reduzida (nsp/C) em fungio da concentragio para
C—0. O valor obtido foi usado para determinar a massa molar média viscosimétrica (Mv ) do

polimero através da equacio de Mark-Houwink:*®
[nl=K.Mv*
onde K e a s3o constantes. Para polietileno obtido pelo processo Ziegler-Natta, numa faixa de

massa molar entre 20 a 1050 kg.mol”, os valores das constantes s30: K=62x 10° mL.g" e
a=0,70.%
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3.10.2. Cromatografia de Permeacdo em Gel.

A polidispersidade e as massas molares médias, Mw e Mn, dos polimeros foram
determinados por cromatografia de permeagio em gel (GPC), em um cromatégrafo Waters
150-V. Os cromatogramas foram obtidos estabelecendo-se as seguintes condi¢des:

Fase Mével: 1,2,4-triclorobenzeno contendo Irganox 1046 (BASF) como estabilizante.
Fase Estaciondria: 3 colunas lineares HT6E com didmetros de poros de 500 a 107 A,
Temperatura: 140°C

Volume de Injecfio: 400 pL

Velocidade de Fluxo: ImL.min" .

Concentraciio das amostras: 0,2% (p/v).

O célculo da massa molar média numérica, (Mn ), depende do mimero de moléculas e
é definido por:*°

Mn= Z("iMi/"z)

sendo M; a massa molar de cada componente #, ¢ n; 0 mimero deste componente presente no
polimero. _
A massa molar média em peso (Mw ) também depende da massa das moléculas de

cada componente i, e é expressa por:*®

Mw=3 (nM} [nM)

Uma estimativa da polidispersidade do polimero € obtida pela relagio Mw /Mn.

3.11. DETERMINACAO DA TEMPERATURA DE FUSAOQ DOS POLIMEROS

A temperatura de fus#o (Ty) e o calor de fusfio (AH) dos polimeros foram determinados
por calorimetria diferencial de varredura (DSC 2910 TA Instruments), com uma taxa de
aquecimento de 10°C.min"', entre -150 a 200°C. A temperatura de fus3o e o calor de fusdo
foratﬁ obtidos no segundo aquecimento. A calibragiio do aparelho foi realizada com indio

metalico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES CATALITICOS
A caracterizagdo tanto do zirconoceno como das peneiras moleculares tem sido
extensivamente discutida na literatura, o que facilita a intérpretagﬁo dos resultados obtidos.

4.1.1, Caracterizacdo do Zirconoceno

O zirconoceno foi caracterizado por espectrometria de massas ¢ por espectroscopia na
regidio do infravermelho (4000400 cm™). O espectro de massas do Cp,ZrCl, (Figura 11)
mostra que a maioria dos fragmentos do zirconoceno sdio devidos & perda de radicais
ciclopentadienil, 4tomos de cloro ou eliminag3o de acetileno, como descrito na literatura.": 2

% do Pico Base
S

39
/ 65

Figura 11. Espectro de massas do Zirconoceno.

Os provaveis caminhos de fragmentacdo do zirconoceno sdo mostrados na Tabela 5,
sendo listados somente os picos mais importantes. O fragmento mais abundante, o fon
CpZrCl,', é formado pela perda de um radical ciclopentadienil do zirconoceno. A provével

- formag#o do fragmento m/z 39 se deve 2 ruptura do anel CsHs", originando o ion C;Hy* ¢ uma
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molécula neutra de acetileno. Tanto o espectro de massas como seus fragmentos estdo de
acordo com os obtidos por Reid ez al.* e Dillard e Kiser.*

Tabela 5. Proviveis processos de fragmentagio do Cp,ZrCl,.2

fon mz__ Cp,ZrCL"™ >

szZI'Clz+' 290 E—

Cp2ZrC1" 255  CpZrCI' +CI

CerClz: 225  CpzrCly' + Cpr

CpZrCl . 190  CpZCI'+CI'+ Cp

(CsH3)ZrCl 164  (CH3)ZiCI' + Cp + C;H, + Ct
Cp" 65 Cp" + CpZrCly
C;Hy" 39 C:H;" + CpZrCly + C,H,

O espectro no infravermelho do Cp,ZrCl, (Figura 12) apreéentam bandas
caracteristicas em 3101 cm™ (deformagio axial do C-H), 1437 cm™ (vibragdes do
ciclopentadienil, envolvendo as deformagdes axiais das ligagdes C-C do anel), 1013 cm’
(deformacdio angular no plano) e 813 cm™ (banda intensa, resultante da deformag3io angular
fora do plano das ligagdes C-H do anel), e estéio de acordo com a literatura.®*

%T 7]
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813
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4000 3500 3000

2500 2000 1500 1000

niimero de ondas (cm )

Figura 12 Espectro no Infravermelho do Cp,ZrCl, sintetizado.
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* 4.1.2. Caracterizagio da MCM-41

Difrac#o de raios-X

O difratograma da MCM-41, Figura 13, mostra 4 picos situados entre 26 = 2 a 7°.

Estes sinais de reflexfio podem ser indexados a uma unidade de cela hexagonal® De acordo
com Chenite er al., % os canais do material assumem uma conformax;ﬁo hexagonal, de modo a

manter constante a espessura das paredes ¢ maximizar a superficie de interaglo

‘surfactante:silicato. Como o aranjo atdmico da MCM-41 niio ¢ cristalino, Cheng et al.%

sugeriram que o termo cristalinidade seja usado apenas como referéncia & dlsposu;ao regular. :
dos canais, que representa o tinico elemento de ordem no material.

8000 -

6000 - \'

~Intencidade
| e
Q
o
Q
1

2000 -

Figura 13. Difratograma da MCM-41 calcinads.
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- Oespectro no infravermelho da MCM-41, Flgura 14;,:a'presenta vibragdes -semclhémtcs
23 das silicas amorfas. No espectro da MCM-41 nfio calcina’da,.obéervgmos‘_ﬂuaﬁ bandas &
2916 cm™ e 2844 cm? relativas ao estiramento C-H de grupos CHs- e CH;- do agente -

: direcionador, uma banda & 1629 ¢m™, relativa 4 deformaglio da ligagio O-H da 4gud, e uma
" banda 'a 1489 em” devida 4 deformagfio da ligaﬁo C-H em grupos CHa- do agente
direcionador.”” Na regifo entre 1400 e 450_ cm” temos as bandas referentes as vibragdes
ﬁmdarﬁentais da rede.®® No espectro no infravermelho da MCM-41 calcinada, observa-se o
desaparecimento das bandas dos agente direcionador, indicando assim, sua rémocﬁo durante a
calcinagfo. | |

80r

%T

1 L 1 . ] . 1 : i L 1 L 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
ndmero de onda (cm™)

Figura 14. Espectro no IV da MCM-41 calcinada (—) e oo calcinada (—). .
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Andlise Termogravimétrica

A enslise térmica (Figura 15) mostra que a MCM-41 (calcinada) perde
aproximadamente 12% de massa da sua estrutura quando submetida a um tratamento térmico.
A primeira perda de massa ocorre abaixo de 200°C e é atribuida 4 dessorgio das moléculas de .
agua fisissorvidas sobre a superficie externa ou ocluidas nos mesoporos da MCM-41. A
segunda perda de massa, acima de 200°C, ocorre devido & perda de moléculas de dgua .

formadas pela condensag#o dos grupos silanol adjacentes, para formar siloxano.”

100

3

% de Variacio de Massa
9
1

] . | i 1 " i

.0 - .250 500 180 1000
Temperatura (°C)

Figura 15. Termograma da MCM-41.
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Figura 16. Difratograma do AIPO-VPI-5
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Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 17 mostra o espectro no infravermelho obtido para o aluminofosfato
sintetizado. Uma banda assimétrica fina em 1261 cm™, duas bandas mais largas entre 1200 e

1000 em™, ¢ quatro bandas mais fracas entre 800 e 400 cm™ s#io tipicas do espectro no

infravermelha do AIPO-VPI-5.%
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Figura 17. Espectro no infravermelho do AIPO-VPI-5.

O esquema da Figura 18 mostra as ligagSes quimicas intra e inter-tetracdros de T04

(T=Al e P) que vibram em posi¢des caracteristicas no espectro na regido do inﬁ'avermelho.

Figura 18. Natureza das vibragdes estruturais rios AIPOs'”'

o ‘o -
vibragdes A F vibragdes
intratetracdros /0"'{A"'°‘ 'F{'“\ o intertetraedros

o, 0




O AIPO-VPI-5 apresenta dois estigios de perda de massa (Figura 19). O primeiro
estagio ocorre préximo a 100°C, e a perda de massa é cerca de 17%, sendo atribuida 2

- dessor¢@io das moléculas de 4gua que estdo localizados em seus canais monodimensionais. No

segundo estigio a perda de massa, cerca de 3%, acima de 200°C, é atribuida & condensagio de |
grupos P-OH de sitios defeituosos.'” Segundo o trabalho de Stocker e al.,'® as moléculas de
agua s¥o facilmente removidas aquecendo o VPI-5 a 80°C, sob vacuo.
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Figura 19. Anilise térmica do AIPO-VPI-5.
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414, Zeblita ¥

Difragdo de raios-X

| O difratograma dz m&-X da zeéhta Y (Flgura 20) apresenta ginais ¢ intensidade
caracteristicos de zeél;tn. com estrumra faujasita (FAU) e alta razlio S/AL1%

. | o0,

4000
%3000: ‘
£ 20001

1000 -]

Figura 20. Difratograma da ze6lita Y.



44

- Espectro no Infravermelho
A Figura 21 apresenta o espectro no infravermetho tipico da zeblita Y (SVAl =3,0) e
da zedlita Y desaluminada (S/A1 > 100). O espectro da zedlita Y desaluminada ap'ré_spnté. uma
m intensidade da banda na regifio proxima a 3500 cm™, onde ocorre a absorgdo relativa ao
estiramento da ligagho O-H da dgus, mostrando o carter hidrofdbico do material, como
consequéncia da alta razio SV/Al da peneira molecular. Na regifo entre 1300 e 450 ‘c_rh"‘ :
encontram-se as bandas relativas as vibragSes fundamentais das ligagdes T-O da rede.

-

J ) T T T T T T 1
3600 2800 - 2000 1200 400 -
némero de onda (cm’™)

Figura 21. Espectro no IV da zedlita Y Si/Al = 3,0 (—) e da zeélita Y desaluminada Si/Al > 100 (—).

Estas vibrag3es podem ser divididas em bandas sensiveis a modificacdes estruturais e
bandas insensiveis a modificagBes estruturais. Flanigen et al’” atribuiu as seguintes posigdes
destas bandas: |

Vibrac¢des Estruturais (insensivel)

- estiramento assimétrico 950 — 1250 cm™
- estiramento simétrico - 650 — 720 cn’!

- ligagdio T-O 420 - 500 cm™
Vibragbes Estruturais (sensivel)

- estiramento assimétrico 1050 — 1150 cm™*
- estiramento simétrico 750 - 820 cm’™

- deformacdo do anel " 500-650cm™




" A anélise térmica (Figura 22) mostra quea zeblita Y perde éprbﬁinadameﬁtg 03%de

- dgua dasua estrutura quando submetida a um tratamento térmico. Esta pequena quantidade de

_'&gua DA sua estrutura estd relacionada com o elevado carater hidrof6bico do mateml, como '_
conseqﬁéncm da alta razdo SV/Al da peneira molecular.

100,07
g 99,9
3
| 3 99,81
x 99,7 1
99’6 | — Y T T - T —— T ' 1 .
100 . 200 300 . 400 . 500 -
Temperatura C) - '
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Ressondncia Magnética Nuclear de *°Si

Para as zedlitas em geral, o espectro de RMN *’Si apresenta um méaximo de cinco sinais.
Estes sinais correspondem a cinco possiveis distribui¢des de Si e Al em torno de um ntcleo de
Si, representado por Si(rAl) com 0 < » < 4. No espectro de RMN *Si da zedlita Y
desaluminada (Figura 23) observamos apenas um sinal em —107 ppm, que é atribuido a
espécie Si(0Si)s, ' indicando que ndo temos atomos de aluminio em torno do tetraedro SiOj.

Este resultado era esperado devido a alta razdo Si/Al da zedlita Y.

si(0si),

Figura 23. Espectro de RMN *’Si da zedlita Y desaluminada.



Resultados e Discussdo 47

Ressondncia Magnética Nuclear *’Al

O espectro de RMN Al das zedlitas s3o, em geral, mais simples que os espectros de
RMN *’Si, uma vez que, de acordo com a regra de Loewenstein somente um tipo de tetraedro
de Al, isto € Al(OSi)4, existe na estrutura do aluminosilicato. Outro sinal pode ser observado
quando temos aluminio octaédrico ndo estrutural. Os deslocamentos quimicos destas espécies
ocorrem proximo a +60 e 0 ppm respectivamente, todos em relagdo a uma solugdo aquosa de
Al(H,0)s~. No espectro de RMN Al da zedlita Y desaluminada (Figura 24) observamos

apenas um sinal em O ppm, que ¢ atribuido ao aluminio octaédrico.

Octaédrico

‘\ww‘wwmmf

Figura 24. Espectro de RMN Al da zedlita Y desaluminada.
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4.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Diversas técnicas de heterogeneizagio de metalocenos em suportes, principalente
inorgénicos, tem sido desenvolvidas nos ultimos anos. Inicialmente, foi observado que a
heterogeneizag#o direta dos metalocenos em silica ¢ alumina resultou numa queda razoével da
atividade de polimerizagfo. Braca et al.*° sugeriram para a silica, que essa diminuiglio da
atividade catalitica estaria relacionada com  formagso da ligatio Si-O-Zr, a qual ndlo seria
cataliticamente ativa. J

O tratamento prévio das peneiras moleculares com 0 MAQ tem a finalidade de
diminuir 2 quantidade de grupos hidroxilas livres, de modo a minimizar a ocormréncia de
ligagdo direta do metal com o suporte, e consequentemente a formacfio de espécies inativas.
Segundo Chien e He'” 0 MAO inicialmente reage com as hidroxilas formando ligagdes
estaveis do tipo M-O-Al (M = i, P). Em seguida 0 MAO removeria o fon CI" do zirconoceno,
formando o céation metil-zirconoceno. Supde-se que ambas espécies idnicas estejam

aprisionadas e estabilizadas como complexos aluminoxanos tipo coroa multicoordenada
(Figura 25).

8Y49.¢) l

1\|/Ie
X =CH; ouCl | A{c’% Al—
L=Cp —Si-0— i- - —%sz
| o—)ixx-w
Me

Figura 25. Mecanismo de formag3o do sitio ativo em catalisadores heterogéneos.'"’
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| Figura 26. Atividade catalitica para o catalisador NaY/MAO/Cp,ZrCl; em fungfo da razio

AUZr. Pressio de etileno = 2 bar; temperatura de polimerizagio = 70°C; tempo de
polimerizagio = 1 hora. - 51

Figura 27. Estudo da atividade catalitica em fungdo da temperatura de polimerizaggo, dos

- polimeros obtidos com os catalisadores NaY/MAO/Cp;ZrCl, (A) AlZr=450,VPI-

S/MAO/CpZrCly (W) AVZr=1000 e MCM-41/MAO/Cp,ZrCl; (M) AL/Zr=300. Pressdo de
etileno = 2 bar; tempo de polimerizagio = 30 minutos. 52

Figura 28. Relagdo de Arrhenius, para as polimerizagdes de etileno com os catalisadores
NaY/MAO/Cp.ZrCl, (A) AVZr=450,VPI-5/MAO/Cp,ZrCl, (W) AVZr=1000 e MCM-
41/ MAO/Cp,ZrCl; (l) AVZ=300. 54
Figura 29. Espectro no infravermelho dos polietileno obtidos com os catalisadores
NaY/MAO/Cp,ZrCl, (—), VPI-5/MAO/Cp,ZrCl, (—) e MCM-41/MAO/Cp,ZrCl; (—).__ 56

- Figura 30. Variago da massa molar média viscosimétrica em fungio da temperatura de

polimerizag3o. Catalisadores NaY/MAO/Cp,ZtCl, (*) AVZr=450,VPI-5/MAQ/Cp,ZrCl, ()
Al/Zr=1000, MCM-41/MAO/Cp,ZrCl, (M)AVZr=300 e Cp2ZrClL/MAO (@) Al/Zr=2000.
Pressdo de etileno 2 bar; tempo de polimerizagio 30 min. 57
Figura 31. Micrografia eletrdnica de varredura dos suportes: MCM-41 (a), Zedlita Y (c) ¢
AIPO-VPI-5 (e). Micrografia optica dos polietileno obtido com os catalisadores MCM-
41//MAO/Cp,ZrCl, (b), NaY/MAOQ/Cp,ZrCl, (d) e AIPO-VPI-5/MAO/Cp,ZrCl, (f). 60
Figura 32. Anélise de retroespalhamento do polietileno (a) e fragmentos do AI.PO-VPI-SI(c),
detalhe A. Espectro de EDS da particula do polietileno (b) e do fragmento do AIPO-VPI-5 (d).

62
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A quantidade de Zr e Al heterogeneizada nas peneiras moleculares foi medida por ICP-
OES. Os resultados séo mostrados na Tabela 6.
Tabela 6. Contetido de Zr e Al nos catalisadores determinado por ICP-OES.

Catalisador umolZr/g cat, mmolAl/g cat. AVZr
AIPO-VPI-5/MAO/Cp,ZrCl, Z| 2,929 75
NaY/MAO/Cp,ZrCl, 65 2,959 45
MCM-41/MAO/Cp,ZrCl, 140 4,02 29

a) Quantidade de aluminio proveniente apenas do MAQ

A quantidade de Zr e Al heterogeneizados nas diferentes peneiras moleculares variou
de 41 a 140 pmolZr/g cat. € 2,92 a 4,02 mmolAVlg cat., respectivamente. Para se determinar a
quantidade de aluminio proveniente do MAO na zedlita Y e no AIPO-VPI-5, foi realizado
inicialmente uma anlise das peneiras puras. Para a zeélita Y, foi obtida uma quantidade igual
a 0,26 mmolAl/g. Essa baixa quantidade ¢ devido ao processo de desaluminacio a que a
peneira molecular foi submetida. Para o AIPO-VPI-5, foi obtida 6,80 mmolAl/g, valor este,
préximo ao valor tedrico de 6,61 mmolAl/g.

A maior quantidade de MAO imobilizado na MCM-41 pode estar relacionada com a
maior quantidade de grupos hidroxila (OH) presentes nesta peneira molecular. Com a maior
quantidade de MAO no suporte € possivel formar, em maior quantidade, 0 complexo
Zirconoceno/MAO. Este fenémeno também foi observado por Tait ez al.'® na reagiio do MAO
com a alumina e silica, sendo evidenciado que a alumina adsorve o dobro da quantidade de
MAO que a silica, por conter uma elevada concentragdo de hidroxilas superficiais. No entanto,
nio podemos descartar a influéncia do didmetro de poro das peneiras, uma vez que a difusio

do zirconoceno sera tanto melhor quanto maior for o didmetro de poro.

4.3. REACOES DE POLIMERIZACAO

As reagOes de polimerizagiio foram realizadas em duplicata e quando necessario uma
terceira reagdo foi efetuada. Os resultados tipicos obtidqs nas reagdes de polimerizagio sdio
mostrados na Tabela 7. Com a heterogeneizagéio do Cp,ZrCl; nas peneiras moleculares, pode-
se diminuir a quantidade de MAO utilizada, sem reduzir a atividade, uma vez que a
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imobilizagiio do zirconoceno nas peneiras moleculares impede a sua desativagio por processos

bimoleculares.*’

Tabela 7. Resultados tipicos obtidos na polimerizagio de etileno utilizando o catalisador Cp,ZrCl, em
fase homogénea e heterogeneizados em AIPO-VPI-5, MCM-41 e zeblita Y.*

Catalisador AVZrY  Atividade” Prod® My Mn® Mw? PDI Tr (°C)
NaY/MAO/Cp,ZrCl, 423 2300 298 182 226 327 1,5 140
VPI-5/MAO/Cp,ZrCl, 1000 2470 201 216 258 350 14 141
MCM-41/MAOQ/Cp,ZrCl, 425 2560 704 350 289 373 1,3 145
Cp,ZrCl,/MAO 2000 2980 -— 86 113 200 1,8 134

a) A polimerizag3o foi realizada a 70 °C, pressdo de 2bar de etileno, durante 1 hora.
b) Raziio Al/Zr durante a polimerizag#o.

¢) Em kgPE/molZr bar.h.

d) Produtividade = g PE/g catalisador.

¢) kg/mol.

f) Indice de polidispersidade Mw /Mn .

Os polimeros sintetizados com os catalisadores heterogéneos apresentam uma
polidispersidade semelhante 4 dos obtidos com o catalisador homogéneo. Isto indica que o
zirconoceno estd distribuido de forma homogénea no suporte, formando sitios ativos com
carter estérico e eletrbnico semelhantes. Isto pfovavelmente estd relacionado com a
homogeneidade do sistema de poros das peneiras moleculares, que possibilita a formaggio de
sitios cataliticos semelhantes no interior dos canais. O contrrio é observado quando se
utilizam suportes com larga distribui¢do de tamanho de poros, como silica ¢ alumina, Estes
sistemas cataliticos polimerizam etileno com polidispersidade entre 3 ¢ 5.%°

Quanto as massas molares dos polimeros, um aumento foi obtido usando os
catalisadores heterogéneos, com massa molar viscosimétrica entre 180-350 kg/mol.
Comparando com o polietileno produzido com o sistema homogéneo nas mesmas condigdes,
as massas molares sdo 2-4 vezes maiores. Igualmente, as temperaturas de fus3io dos
polietilenos obﬁdos com os catalisadores heterogéneos sdio maiores. Os valores variam de 140-
145°C, enquanto o sistema homogéneo produz polietileno com temperatura de fusio em torno
de 135°C. Este aumento na temperatura esti relacionado com o aumento na massa molar dos

polimeros.
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Particularmente, a MCM-41 mostrou-se como o melhor suporte para o Cp,ZrCl,, visto
que este sistema catalitico apresentou uma atividade maior e alta produtividade. |
Adicionalmente, os polimeros obtidos com este sistema catalitico apresentaram melhores
propriedades como: maiores massas molares e elevado ponto de fusio

4.3.1. Variacdo da Razio AUZr

Para o catalisador NaY/MAO/Cp,ZrCl; foi realizado um estudo da variag%io da raziio
Al/Zr com a atividade catalitica. Os resultados sdo mostrados na Figura 26.
3500+
28004

2100+

1400-

Atividade (kgPE/molZr.h.bar)
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Figura 26. Atividade catalitica para o catalisador NaY/MAO/Cp,ZrCl; em fungio da razio
AVZr. Pressdo de etileno = 2 bar; temperatura de polimerizagio = 70°C; tempo de
polimerizag%o = 1 hora.

Utilizando razdes Al/Zr préxima a 200, obtém-se baixa atividade catalitica. Entretanto
quando- esta razio é dobrada obtém-se atividade préxima a obtida com o catalisador
homogénieo. A atividade catalitica continua aumentando até uma razio AVZr préxima a 1000,
quando ele comega a estabilizar. Isto pode ser devido a saturaglio do meio reacional com

=
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moléculas de MAO, onde apenas algumas conseguem reagir com o sitio catalitico. Isto ¢ uma
evidéncia que os sitios cataliticos se encontram no interior dos canais ¢ no estdo expostos

~ como no sistema homogéneo.

4.3.2. Efeito da Temperatura de Polimerizagdo Sobre a Atividade Catalitica _

Os catalisadores heterogéneos foram utilizados na polimerizag#io de etileno a diferentes
temperaturas. Os resultados do estudo da atividade catalitica em fungio da temperatura de
polimerizagio s#o mostrados na Figura 27. '

|
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Figura 27, Estudo da atividade catalitica em funcio da temperatura de polimerizagdo, dos
polimeros obtidos com os catalisadores NaY/MAO/Cp.ZrCl, (A) Al/Zr=450,VPI-
5/MAO/CpZrCl; (W) AVZr=1000 ¢ MCM-41/MAQ/Cp.ZrCl; (M) Al/Zr=300. Pressdo de
etileno = 2 bar; tempo de polimerizagdo = 30 minutos.

"Entre 50 e 60°C a atividade catalitica aumenta moderadamente, enquanto que acima de

60°C ocorre um aumento drastico. A forte dependéncia da atividade catalitica com a




7 e Di g 33

temperatura é uma caracteristica comum dos catalisadores de Ziegler-Natta, devido & energia
de ativagio requerida para a polimerizacdo.’
Chien e Sugimoto® sugeriram que a temperatura altera o equilibrio entre a espécie

ativa livre e a espécie ativa coordenada ao MAO.

OpeCHZ" OAICHs)O
-eo—Al(CHa))HO' CPaZ, - _}‘_

O aumento na temperatura deslocaria o equilibrio no sentido da espécie catidnica, que
¢ altamente ativa.

Diferentemente dos catalisadores homogéneos, os catalisadores heterogéneos
produziram apenas tragos de polietileno a temperatura abaixo de 50°C. Esta baixa atividade
catalitica pode estar relacionada com a energia de ativagiio requerida no processo de
polimerizagfo. |

A partir dos dados da Figura 27, construi-se a curva de Arrhenius (Figura 28). A
eﬁergia de ativagdo aparente das reagSes de polimerizagio foi calculada a partir da equagéo de
Arthenius.'”

Eal
In(atividade) = -——
(arividade) =~ =2 — @)

As energias de ativagio aparentes para a polimerizagio de etileno, utilizando-se os
catalisadores NaY/MAQ/Cp,ZrCl,, VPI-S/MAO/Cp,ZrCl; e MCM-41/MAOQ/Cp,ZrCl, foram
45, 55 e 43 kJ/mol, respectivamente. Estes valores si0 maiores que o obtido com o sistema
homogéneo Cp,ZrCl,/MAO, que apresenta uma energia de ativagio de 34 kJ/mol.® O aumento
da energia de ativagfio na polimerizagio com os catalisadores heterogéneos era esperado,

devido as restri¢Bes estereoquimicas que ocorrem nos canais dos suportes.
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Figura 28. Relagio de Arrhenius, para as polimerizagBes de etileno com os catalisadores
NaY/MAO/Cp,ZrCl; (A) Al/Zr=450,VPI-SMAO/Cp.ZrCl; (W) AlVZr=1000 ¢ MCM-
41/MAO/Cp,ZrCl, (l) AVZr=300.

- 44, CARACTERIZAG; O DOS POLIMEROS
Ty Espectroscopla - Regldodolnfravermelho R,
Para a obtenc¢do dos espectros na regido do infravermetho dos polimeros sintetizados,
foram feitos filmes das amostras, dissolvendo cerca de 10 mg do polimero em 5 mL de
decalina, a 140°C. Os filmes foram obtidos apés o espalhamento da solugdo sobre uma placa
de Petri e evaporagio complefa do solvente.

Na Tabela 8 sdo listadas as bandas de absorgdo caracteristicas do polietileno e suas-
atribuigSes para as vérias vibragBes moleculares.
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Tabela 8. Bandas de absorg#o caracteristicas do polietileno.'*®

n"omia (cm™) Atribuicdo
2958 Estiramento assimétrico em grupos metila
2920 = Estiramento assimétrico em grupos metileno
2880  Estiramento simétrico em grupos metila
2858  Estiramento simétrico em grupos metileno
2735 Grupos metila |
- 2678 Grupos metileno
1470
1465 Deformag#o de grupos metileno
Perpendicular ao eixo da cadeia
1463
1458 Deformagio de grupos metila
1375 Deformag#o simétrica de grupos metileno
1372
1355 ' .
1340 Deformag#o de grupos metileno
- 1300
890 Rocking de grupos metila
730% Rocking de grupos metileno
720 Perpendicular 3 dire¢%o da cadeia
* Banda puramente cristalina. -

Os espectros dos polietilenos obtidos sio mostrados na Figura 29, ¢ as absorgdes estio
de acordo com os dados da Tabela 8. Uma observagiio importante é a intensidade da banda em

730 cm™ dos espectros devido, provavelmente, a0 alto grau de cristalinidade dos polimeros.
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Figura 29. Espectro no infravermelho dos polietileno obtidos com os catalisadores
NaY/MAO/Cp;ZcCl; (—), VPI-5/MAO/CpyZtCl, (—) e MCM-41/MAO/Cp,ZrCl, (—).

442 Determina;do da Massa Molar

- - A- temperatura- de- polimerizacdio-é -o-fator que-mais- influencia-a massa-molar dos ...
polimeros. A reagdio de transferéncia de cadeia tem maior energia de ativagdo que a reagiio de
inserclio e, portanto, qualquer alteracdo na temperatura dé holimerizaqﬁ_o afeta fortemente a
taxa de terminagdo de cadeia, afetando assim a massa molar do polimero.?

Nos sistemas cataliticos metalocénicos a cadeia polimérica ¢ terminada pelas reagdes
de transferéncia de cadeia. Segundo Rescom et al "' as reagBes de eliminagio do hidrogénio
B é o prmclpal motivo da diminvi¢3o da massa molar do polimero. Esta ehmmacﬁo do. H—B é
atribuida 4 formacZo da mterat;ao agéstlca, que estabiliza o estado de transicdo, levando a
sobreposi¢do da ligacio C-H com. e orbttal d do metal, A ehmmagio do H-B ¢ detectada pela

_ prescaga de SNPOS temunals vinilicos. nus mhmos L




TR,

ey

P: Cadela-Polimérica

A interac8io do cocatalisador com a cadeia polimérica também pode levar um processo

o * de transferéncia de cadeia. Este tipo de transferéncia de cadeia ocorre em pequena extensdo e

leva 4 obtengo de uma espécie saturada. A presenca de terminais de cadeia contendo 4tomos
de aluminio sugere a existéncia deste tipo de transferéncia. '

MAO
Zt—~CHy~CH,—P ——» Al—CH,~CH,—P + Zr—CH;

As massas molares médias viscosimétricas dos polimeros em fung:ﬁb da temperatura,r
obtidos com os catalisadores suportados e homogeéneo sdo mostrados na Figura 30.
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Figura 30. Variagio da massa molar média viscosimétrica em fungdo da temperatura de
polimerizag#o. Catalisadores NaY/MAQ/Cp,ZtCl, () AVZr=450,VPI-5/MAO/Cp,ZrCl, (*)

AVZr=1000, MCM-41/MAO/Cp,ZrCl, (M)AVZr=300 e Cp,ZrClyMAO (@) AlZr=2000.

Pressfio de etileno 2 bar; tempo de polimerizagio 30 min.
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Os polimeros sintetizados com os catalisadores heterogeneizados apresentam My
maiores do que os obtidos com o catalisador homogéneo. Isto indica que para os catalisadores
heterogéneos as reagdes de terminagdio e transferéncia de cadeia sdo minoritirias até a
temperatura de polimerizagio de 70°C. Isto é devido ao impedimento estérico causados pelos
poros do suporte e uma maior estabilidade dos centros ativos. Porém, a 80°C as reagBes de
terminag3io e transferéncia de cadeias se tornam importantes também para os catalisadores
heterogéneos, reduzindo assim as massas molares dos polietilenos a aproximadamente 100
kg/mol.

4.4.3. Cristalinidade

A proporc#o da fase cristalina e amorfa nas amostras de polietileno niio sfo fixas e
dependem, principalmente, das condi¢des de polimerizagso e dos catalisadores utilizados. A
determinag#o da quantidade da fase cristalina e amorfa é importante, visto que muitas de suas
propriedades sio altamente dependente do grau de cristalinidade.!

O grau de cristalinidade dos polietilenos obtidos com os catalisadores heterogéneos e
homogéneo foi determinada a partir da equagiio(4):

AH
lpsc = IOOX—H'-' . )]

sendo AH o calor de fusfio do polietileno sintetizado ¢ AH" (= 288 J/g) o calor de fusdo do
polietileno 100% cristalino.'”? O AH e o grau de cristalinidade dos polimeros obtidos com os

catalisadores heterogéneos e homogéneo s3io mostrados na Tabela 9.

Tabela 9. AH e grau de cristalinidade dos polimeros obtidos com os catalisadores
heterogéneos e homogéneo.

Catalisadores AH (J/g) Cristalinidade (%)
NaY/MAO/Cp,ZiCl, 2303 80,0
VPL-5/MAO/Cp,Z:Cl, 223,1 77,5
MCM-41/MAO/Cp,ZtCl,  237,1 82,3

Cp2ZrCl/MAO 2334 81,0
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O grau de cristalinidade dos polimeros obtidos com os catalisadores heterogéneos varia
entre 77 e 82 %. Apesar de terem maiores massas molares, estes polimeros apresentam uma
organizagdo semelhante 4 do polimero sintetizado com o catalisador homogéneo. O alto grau
de cristalinidade indica que estes polimeros apresentam poucas ramificacdes, uma vez que a
cristalinidade do material aumenta com a diminuic3io da frequéncia de ramificagdes na cadeia
polimérica, facilitando assim, o ordenamento do material."

4.4.4. Fenémeno de Replicagdo

A morfologia do polietileno foi analisada por microscopia eletrnica de varredura e
optica. A Figura 31 mostra a morfologia dos polimeros obtidos e de seus respectivos suportes.

Uma das mais importantes caracteristicas da polimerizagiio de olefinas utilizando
catalisadores € a replicagfio das particulas do polimero, de acordo com a morfologia original
das particulas do catalisador. A taxa de replicagéo (raziio entre o didmetro médio das particulas
do polimero ¢ o diametro médio das particulas do catalisador) para os catalisadores de Ziegler-
Natta da terceira geracdo varia entre 40 e 50. Com os catalisadores heterogeneizados nas
peneiras moleculares foi possivel obter polimeros com até 4 mm de didmetro e taxa de
replicagdo igual a 600, valores muito superiores aos obtidos com os catalisadores de Ziegler-
Natta convencionais. Os polimeros obtidos com os catalisadores heterogeneizados
apresentaram uma forma granulada, diferentemente dos obtidos com os catalisadores
homogéneos, que produzem polietileno na forma de pd. Esta morfologia granulada é de

grande interesse industrial, pois facilita o processamento do material.
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(e) (H)

Figura 31. Micrografia eletrdnica de varredura dos suportes: MCM-41 (a), Zedlita Y (c) e
AIPO-VPI-5 (e). Micrografia éptica dos polietileno obtido com os catalisadores MCM-
41//MAO/Cp,ZrCl; (b), NaY/MAO/Cp,ZrCl, (d) e AIPO-VPI-5/MAO/Cp,ZrCl; (f).
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4.4.5. Fragmenta¢do

Assumindo que as reacSes de polimerizagio ocorram no interior dos poros dos
suportes, as particulas de polimero formado vo gradualmente preenchendo estes espagos. A
tensfio no interior do suporte aumenta devido ao aciimulo de cadeias poliméricas nos poros,
levando ao colapso da estrutura do catalisador. Niegisch e ol'" sugeriram que a
fragmentagdo ocorre devido 4 formag#io de uma forga hidraulica dentro dos poros do suporte
no inicio da polimerizacio, mas ¢ dificil de acompanhar o destino do suporte durante a
polimerizacdo, uma vez que os fragmentos do suporte permanecem embutidos nas particulas
do polimero formado. '

Para contornar este problema, a polimerizagio foi interrompida logo apés os cincos
primeiro minutos, com o objetivo de obter pequenas particulas do polimero que pudessem ser
analisadas no microscépio eletrénico. Quando as particulas do polimero foram examinadas por
retroespalhamento de elétrons, fragmentos do suporte VPI-5 foram encontradas dispersas
sobre o polimero, comprovando a hipitese que o catalisador é fragmentado durante a
polimeriza¢3o. A Figura 32a mostra a micrografia de uma particula de polietileno, onde os
pontos em branco sfio fragmentos do suporte. A Figura 32¢ € uma ampliag3io de um dos
fragmentos do suporte (detalhe A). A presenga do fragmento do suporte foi confirmada 'pela
anslise de EDS (Figura 32d), onde podemos observar a os sinais referentes ao aluminio e
fésforo. Quando analisamos a particula do polimero, como um todo, observamos apenas o
sinal de aluminio (Figura 32b) que, provavelmente, pode ser atribuido ao aluminio do MAO.
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Figura 32. Analise de retroespalhamento de elétrons do polietileno (a) e do fragmentos do

AIPO-VPI-5 (c), detalhe A. Espectro de EDS da particula do polietileno (b) e do fragmento do
AIPO-VPI-5 (d).



5. CONCLUSOES

As peneiras moleculares utilizadas neste trabalho demonstraram ser bons suportes para
o catalisador Cp,ZrCl;, uma vez que foram obtidas atividades cataliticas semelhantes is
obtidas com o catalisador homogéneo precursor, utilizando uma baixa razio Al/Zr.
Adlczonalmente, 0s polimeros obtidos com os catalisadores suportados apresentaram altos
pontos de fusio e massas molares elevadas, mantendo ainda uma estreita distribuic3o da
massa molar. Com a heterogeneizacio do metaloceno foi possivel obter um polimero
granulado, o que nfio é possivel com catalisadores homogéneos.

Particularmente, a MCM-41 mostrou-se como o melhor suporte para o Cp,ZrCl,, visto
que este sistema catalftico apresentou uma maior atividade e alta produtividade,
Adicionalmente os polimeros obtidos bom este sistema catalitico apresentaram melhores
propriedades como: maiores massas molares ¢ alto ponto de fusio.

A utilizagsio do zirconoceno heterogeneizado em peneiras moleculares apresenta-se
como uma boa perspectiva, pois apesar da heterogeneizag3o diminuir a atividade catalitica,
permite obter polimeros com melhores propriedades quando comparado com os obtidos com o
sistema homogéneo, mostrando-se 1til, por exemplo no controle da morfologia dos polimeros.
Esse aspecto ¢ relevante, visto que a aplicabilidade desses catalisadores depende da obtengo
de polimeros com morfologia adequada, de modo a viabilizar a separac#io do produto obtido

do meio reacional em escala industrial.



Bibliografia

6. BIBLIOGRAFIA

1. E. B. Mano, “Introdugdo a Polimeros”, 5* ed., Edgard Blucher Ltda, S4o Paulo, 1994.

2. 0. Vogl, J. Macromol. Sci.,Pure and Appl. Chem., A35, 1017 (1998).

3. E. W. Fawcett ¢ R. O. Gibson, J. Chem. Soc., 386 (1934).

4. A. Clark, J. P. Hogan, R. L. Banks ¢ W. C. Lanning, Ind. Eng. Chem., 48, 1152(1956).

5. K. Zjegler, E. Holzkamp, H. Martin e H. Breil, Angew. Chem. 67, 541 (1955).

6. H. Sinn ¢ W. Kaminsky, Adv. Organomet. Chem., 18, 99 (1980).

7. G. Natta, Angew. Chem., 68, 393 (1956).

8. G. Natta, Angew. Chem., 76, 553 (1964).

9.8. 8. Reddy e S. Sivaram, Prog. Polym. Sci., 20, 309 (1995).

10. J. J. Boor, “Ziegler-Natta Catalyst and Polimerizations”, Academic Press, New York
(1979).

11. L. L. Bohm, Chem. Eng. Tech., 56, 674 (1984)

12. N. Kashiwa, Polym. J., 12, 603 (1980).

13. P. Galli, L. Luciani e G. Cecchin, Angew. Makromol. Chem., 94, 63 (1981).

14. D. S. Breslow e N. R. Newburg, J. Am. Chem. Soc., 79, 5072 (1957).

15.D. S. Breslow ¢ N. R. Newburg, J. Am. Chem. Soc., 81, 81 (1959).

16. G. Natta, P. Pino, G. Mazzanti e R. Lanzo, Chim. Ind., 39, 1032 (1957).

17. K. H. Reichert, “Transition Metal Catalyzed Polymerization”, Harwood, New York
(1983).

18. K. H. Reichert e K. R. Meyer, Angew. Chem., 169, 163 (1973).

19. W. P. Long e D. S. Breslow, Justus Liebigs Ann. Chgm., 463 (1975).

20. F.R. W, P. Wild, M. Wasincionek, G. Huttner e H. H. Brintzinger, J. Organomet. Chem.,
288, 63 (1985). |

21. F. R. W. P. Wild, M. Wasincionek, G. Huttner ¢ H. H. Brintzinger, J. Organomet. Chem.,
232, 233 (1982).



63

22.J. Huang e G. L. Rempel, Prog. Polym. Sci., 20, 459 (1995).

23. E. L. Vandenberg, J. Polym. Sci., 47, 4 (1960).

24. 1. Tritto, M. C. Sacchi, P. Locatelli, € S. X. Li, Macromol. Chem. Phys., 197, 1537 (1996).
25.). P. Soares e A. E. Hamielec, Macromol. Theory Simul., 5, 547 (1996).

26. P. A. Charpentier, S. Zhu, A. E. Hamielec e M. A. Brook, Polymer, 39, 6501 (1998).

27. 8. Pasynkiewicz, Polyhedron, 9, 429 (1990)

28. M. R. Mason, J. M. Smith, S. G. Bolt ¢ A. R. Barron, J. Am. Chem. Soc., 115, 4971
(1993).

29. K. Soga e T. Shiono, Prog. Polym. Sci., 22, 1503 (1997).

30.J. C. W. Chien € B. Wang, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem., 27, 1539 (1989).

31. C. Sishta, R. M. Hathorn e T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc., 114, 1112 (1992).

32.P. G. Gassman ¢ M. R. Callstrom, J. Am. Chem. Soc., 109, 7875 (1987).

33.J.J. Eish, A. M. Piotrowski, S. K. Brownstein, E. J. Cabe e F. L. Lew, J. Am. Chem. Soc.,
107, 7219 (1985).

34.C. A. Jolly e D. S. Marynick , J. Am. Chem. Soc., 111, 7968 (1989).

35. W. Kaminsky, A. Bark ¢ R. Steiger, J. Mol. Catal., 74, 109 (1992).

36. E. Albizzati e M. Galimberti, Cat. Today, 41, 159 (1998).

37.J. W. Lauher e R. Hoffmann, , J. 4m. Chem. Soc., 98, 1729 (1976).

38. F. S. Dyachkowskii, A. K. Shilova ¢ A. E. Shilov, J. Polym. Sci. Part-C, 109, 2336 (1967).
39. W. Kaminsky e R. Steiger, Polyhedron, 7, 2375 (1988).

40. R. H. Grubbs ¢ G. W. Coates, Acc. Chem. Res., 29, 85 (1996).

41. Q. Wang, D. J. Gillis, R. Quyoum, M. Tudoret, D. Jeremic e M. C. Baird, J. Organomet.
Chem., 527, 7 (1997).

42.). C. W. Chien e B. Wang, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem., 28, 15 (1990).

43. C. Janiak, U. Versteeg, K. C. H. Lange, R. Weimann e E. Hahn, J. Organomet. Chem.,
501, 219 (1995).

44.P.J. T. Tait, B. L. Boothe M. Q. Jejelowo, Catalysis in Polymer Synthesis, 6, 79 (1992).
45. N. Piccolrovazzi, P. Pino, G. Consiglio, A. Sironi ¢ M. Moret, Organomet., 9, 3098
(1990). | |

46. J. C. W. Chien e R. Sugimoto, J. Polym. Sci., Polym. Chem.Ed., 29, 459 (1991).



Bibliogrgfia 66

47. W. Kaminsky e F. Renner, Macromol.Chem, Rapid Commun., 14, 239 (1993).

48. K. Soga e M. Kaminaka, Macromol. Chem., 194, 1745 (1993).

49. M. C. Sacchi, D. Zucchi, I. Tritto ¢ P. Locatelli, Macromol, Chem. Rapid Commun., 16,
581 (1995).

50. K. Soga, T. Uozomi, M. Saioto e T. Shiono, Macromol. Chem.Phys., 195, 3347 (1994).
51. 8. S. Sarma, G. Satyanarayana e S. Sivaram, Polym. Sci., 1, 315 (1994).

52. D. Lee ¢ K. Yoon, Macromol. Rapid Commun., 15, 841 (1994).

53.D. Lee e K. Yoon, Macromol. Symp., 97, 185 (1995).

54. S. B. Roscoe, J. M. J. Fréchet, J. F. Walzer e A. J. Dias, Science, 280, 270 (1998).

35. A. G. M. Barrett e Y. R. Miguel, Chem. Commun., 2079 (1998).

56. A. Ismayel, G. Shancez, G. Arribaz e F. Ciardelli, Mai. Eng., 4, 267 (1993).

57. G. Conti, G. Arribaz, A. Altomore ¢ F. Ciardelli, J, Mol. Catal. A: Chemical, 89, 41
(1994).

58.5.1. Woo, Y. S. KooeT.K. Han, Macromol. Rapid Commun., 16, 489 (1995).

59. M. R. Ribeiro, A. Deffiex ¢ M. F. Portela, Ind. Eng. Chem. Res., 36, 1224 (1997).

60. K. Soga e T. Shiono, Prog. Polym. Sci., 22, 1503 (1997).

61. A. R. Siedle, W. M. Lamanna, R. A. Newmark, J. Stevens, D. E. Richardson, e M. Ryan,
Macromol. Symp., 66, 215 (1993).

62. K. Soga e H.Nakatani, Macromolecules, 23, 957 (1990),

63. Y. X. Chen, M. D. Rausch e J. C. Chen, J. Polym. Sci.: Part-A: Polym. Chem., 33, 2093
(1995).

64. D. W. Breck, Zeolite Molecular Sieves, 1* ed., J. Wiley & Sons, New York, 1974,

65. G. Braga, G.Sbrana, AM.R. Galletti, G. Arribas, A. Altomare, M. Michelotti ¢ F.
Ciardelli, J. Mol. Catal. A: Chemical, 107,113 (1996).

66. B. L. Moroz, N. V. Semikolenova, A. V. Nosov, V. A, Zakhorov, S. Nagy e N. J.
O’Reilly, J. Mol. Catal. A: Chemical, 130, 121 (1998).

67. N. V. Semikolenova e V. A. Zakharov, Macromol. Chem. Phys., 198, 2889 (1997).

68. C. Tsitsilianis ¢ O. Kouli, Macromol. Rapid Commun., 16, 591 (1995).

69. D. F. Shriver, P. W. Atkins ¢ C. H. Langford, Inorganic Chemistry, 2* ed., Oxford
University Press, Oxford, 1994.



67

70. I. E. Maxwell e W. H. J. Stork, Stud. Surf. Sci. Catal. 58, 571 (1991).
71. H. van Bekkum, E.M. Flanigen ¢ J.C. Jansen, Stud. Surf. Sci. Catal. 58, 1 (1991).
72.J. L. Casci, Stud. Surf. Sci. Catal., 85 (1994) 329.

73. M. M. J. Treacy, J.B. Higgins e R. von Ballmoos, Zeolites, 16, 323 (1996).

74. E. Roland e P. Kleinschmit, “Zeolites” em Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry; Elvers, B.; Haukins, S. (Ed.); Vol. A28; 5" ed. Rev.; VCH Publishers, Weinheim,
475 (1996).

75. J. A. Martens, P. J. Grobet, P. A. Jacobs e G. Poncelet, Stud. Surf. Sci. Catal., 63, 355
(1991). '

76. S. T. Wilson, B. M. Lok, C. A. Messina, T. R. Cannan ¢ E. M. Flanigen, , J Am. Chem.
Soc., 104, 1146 (1982).

77. E. M. Flanifen, Stud. Surf. Sci. Catal., 58, 13 (1991).

78. E. M. Flanifen, M. B. Lok, R. L. Patton ¢ S. T. Wilson, Stud. Surf. Sci. Catal., 28, 103
(1986).

79. M. E. Davis, C. Saldarriaga, C. Montes, J. Garces ¢ C. Crowder, Nature, 331, 698 (1988).
80. M. E. Davis, C. Saldarriaga e C. Montes, Zeolites, 8, 362 (1988).

81. T. Ynagisawa, T. Shimizu, K. Kuroda e C. Kato, Bull. Chem. Soc. Japan, 63, 988 (1990)
82.J. S. Beck, J. C. Vartuli, W. J. Roth, M. E. Leonowicz, C. T. Kresge, K. P. Schimit, C. T.
W. Chu, D. H. Olson, E. W. Sheppard, S. B. McCullen, J. B. Higgins € I. L Schlenker, J, Am.
Chem. Soc., 114, 10834 (1992).

83. C. T. Kresge, M. E. Leonowicz, J. C. Vartuli e J. S. Beck, Natura, 359, 710 (1992).

84. 8. Bis e M. L. Occelli, Catal. Rev., 40, 329 (1998).

85.Y.8S.Ko, T.K. Han, J. W. Park e S. I. Woo, Macromol. Rapid Commun., 17, 749 (1996)
86. G. Wilkinson e J.M. Birminghan, J. Am. Chem. Soc., 76, 4281 (1954).

87. M. E. Davis, C. Montes, P. E. Hathaway, J.M. Garces, Stud. Surf. Sci. Catal., 42, 199
(1989).

88. R. B. Seymor e C. E. Carraher Jr., “Polymer Chemistry — An Introduction”, Marcel
Dekker, New York (1981).



Bibliografia

89. J. Brandrup ¢ E. H. Immergut, “Polymer Handbook”, 2* ed., Wiley-Interscience, New
York, 1975,

90. N. C. Billinghan, “Molar Mass Measurementes in Polymer Science”, John Wiley & Sons,
New York, 1977.

91.1.G.Dillard e R.W. Kiser, J. Org. Chem., 16, 265 (1969).

92. AF. Reid, JS Shannon, J.M.Smon e P.C. Wailer, Aust J.Chem., 18, 173 (1965)

93. ).G.Dillard e R.W. Kiser, J. Org. Chem., 16, 265 (1969).

94. H.P. Fritz, Adv. Org. Chem., 1, 262 (1964).

95. A. Chenite, Y. L. Page ¢ A. Sayari, Chem. Mater., 7, 1015 (1995).

96. C. F. Cheng, W. Zhou, D. H. Park, J. Klinowski, M. Hargreaves e L. F. Gladden, J, Chem.
Soc., Faraday Trans., 93, 359 (1997).
'97.M.D. Alba, Z. Luan ¢ J. Klinowski, J, Phys. Chem., 100, 2178 (1996)

98. G. Centi, S. Perathoner, F. Trifiro, A. Aboukais, C. F. Aissi ¢ M. Guelton, J, Phys. Chem.,
96, 2616 (1992).

99. R. Schimidt, D. Akporiaye, M. Stécker ¢ O. H. Ellestad, Stud. Swrf. Sci. Catal., 84, 61
(1994). ' )
100. B. Duncan, M. Stécker, D. Gwinup, R. Szostak e K. Vinje, Bull. Soc. Chim. Fr., 129, 98,
(1992).

101. H. de O. Pastore, Tese de doutorado: “Alguns estudos em zedlitos e Dpeneiras
moleculares”, Un.iyersidade Estadual de Campinas, 1991,

102. M. B. Kenny, K. S. Sing, C. R. Theocharis, Chem. Commun., 975 (1994).

103. M. Stocker, D. Akporiaye ¢ K. P. Lillerud, Appl. Catal., 7, 69 (1991).

104. M. M. J. Treacy, R. von Ballmoon e J. B. Higgins, Zeolites, 16, 323 (1996).

105. E. M. Flanigen, H. Khatami e H. A. Szymansky, Adv. Chem. Ser., 101 (1971).

106. G. Giannetto, “Caracteristicas, Propiedades y Aplicaciones Industriales ”, Ed. Editorial
Innovacién Tecnolégica, Caracas, 1990.

107.J. C.'W. Chien e D. He, J. Polym. Sci.: Part-A: Polym. Chem., 29, 1603 (1991).

108. P. J. T. Tait, A. I. Abozeid e A. S. Paghaleh, Proceedings of the Worldwide Metallocene
Conference (1995). |

109. K. L. Laidler, Chem. Educ., 61, 494 (1984).



Bibliografia

69

110. S. L. Aggarwal e O. J. Sweeting, Chem. Rev., 57, 665 (1957).

111. L. Resconi, F. Piemontesi, G. Francisconi, L. Abis e T. Fiorani, J. Am. Chem. Soc., 114,
1025 (1992).

112. A. P. Gray, Thermochim. Acta, 1, 563 (1970).

113. W. D. Niegisch, S. T. Crisafulli, T. S Nagel e B. E. Wagner, Macromolecules, 25, 3910
(1992).



