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METALOCENOS SUPORTADOS: EFEITO DA ESFERA DE COORDENAGAO E
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RRASILEIRO ATOMO CENTRAL NO TEOR DE FIXAGAO E ATIVIDADE CATALITICA

— Rafael Guimaraes Pereira, Jodo Henrique Zimnoch dos Santos e
Fernanda C. Stedile

Instituto de Quimica/UFRGS, Av. Bento Gongalves 9500 - Porto Alegre - RS - 91500.000

Abstract

A variety of SiO; supported metallocene were prepared and used as catalysts for ethylene polymerizations. From the
catalysts and resulting polymers analysis, the central atom and the coordination sphere effects were discussed
concerning metal loading and catalyst activity. The Et(Ind).ZrClI,/MAO/SiO, system showed the largest metal
loading, while the (MeCp)2ZrCl./MAO/SIO; one yielded the best polymerization activity. The MAO-modified
silica surface proved to be more effective to perform higher metal load and active ethylene polymerization.

PALAVRAS -CHAVE

metaloceno; metaloceno suportado em silica; polimerizagdo de etileno

INTRODUCAO

Desde que o sistema Kamiski/Sinn® foi descoberto, muitos recursos tém sido empregados na pesquisa de sistemas
metalocénicos. A razdo € a flexibilidade que estes catalisadores possuem em polimerizar olefinas e cicloolefinas de
baixa reatividade, alta incorporacdo de comondmeros e microestrutura controlada?, permitindo a criacdo de novos
materiais® e logo de novas aplicagdes e mercados®.

Metalocenos homogéneos de alta atividade podem ser utilizados como substitutos em plantas existentes (drop in)
gue operam em meio solGvel ou altas pressdes. Para processos em fase gas ou slurry, no entanto, os catalisadores
devem ser imobilizados em um suporte adequado e a0 mesmo tempo manter as caracteristicas essenciais de seus
precursores homogéneos. Para ser efetivamente utilizado industrialmente, um catalisador metalocénico suportado
deve exibir alta atividade, incorporacdo de comondmero eficiente, boa estabilidade, ndo formar “finos” no reator e
permitir bom controle morfolégico.

Fica evidente que o desenvolvimento de catalisadores metalocénicos para processos fase gas e slurry e o
desenvolvimento de resinas com boa processabilidade constitui o desafio tecnoldgico do momento.

A proposta central deste trabalho é avaliar a influéncia do atomo central e da esfera de coordenacdo em catalisadores
metalocénicos suportados, no teor de fixacdo sobre silica e na atividade catalitica frente a homopolimerizacdo de
etileno.

EXPERIMENTAL

Materiais

Silica Grace 948 (255 m?g) foi ativada a 450°C por 18 horas sobre vacuo(10-° mbar). O suporte foi resfriado até
temperatura ambiente sobre vécuo dindmico e estocado sobre argbnio seco. MAO [solugdo 10,0%peso (Witko) com
2,3%peso de Al na forma de trimetilaluminio (TMA)] e os precursores cataliticos Cp,ZrCl,, Cp,TiCly, Et(Ind).ZrCl,,
Et(Ind),HfCl,, Me;Si(Ind).ZrCl,, (nBuCp)2ZrCl,, (iBuCp).ZrCl, e (MeCp)2ZrCl, (Witko ou Aldrich), foram
utilizados sem purificacao.
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Preparacéo do Catalisador Suportado

Foram preparadas duas séries de catalisadores suportados: uma sobre silica e outra sobre silica modificada com
metilaluminoxana (MAO).

Método 1 (M/SiO2): Os metalocenos foram imobilizados por grafting a 80°C, por 1 hora, a partir de solucGes em
tolueno correspondentes a 2,5 % M/SiO; (M = Ti, Zr ou Hf). Foram utilizadas 12 aliquotas de 2 ml de solvente de
preparacdo, para lavagem dos catalisadores.

Método 2 (M/MAO/SiO2): O MAO foi imaobilizado por impregnacao a temperatura ambiente por 1 hora, a partir de
solugBes em tolueno a 2% massico. Os metalocenos foram imobilizados por grafting a 80°C, por 1 hora , a partir de
solugdes em tolueno correspondentes a 2,5% M/SiO, (M = Ti, Zr ou Hf). Foram utilizadas 12 aliquotas de 2 ml de
solvente de preparacdo, para lavagem dos catalisadores.

Reacbes de Polimerizacéo

As reacdes de polimerizacdo do etileno foram realizadas em reator de vidro (Esquema 1) Pyrex de 1L
acoplado a um trocador de calor a temperatura constante. O reator foi equipado com agitagdo mecanica, entradas
para argbnio e mondmero e um rotametro modificado, para a monitoragdo da vazdo de monémero na alimentacéo.

A reacdo de polimerizacdo foi precedida de lavagem do reator com solugdo de TEA (trietilaluminio) a
10 % em hexano, e purga com fluxo de arg6nio por uma hora. A solucdo catalitica foi preparada em tubo Schlenk. A
solugdo de lavagem foi removida e tolueno adicionado. Os sistemas cataliticos foram testados em
homopolimerizagBes de etileno em reator operando em semi-batch, com alimentacdo continua do mondmeros
(pressdo levemente superior a atmosférica), sendo os reagentes (catalisador suportado e cocatalisador) adicionados
em batelada. As reagdes de polimerizagdo foram realizadas em tolueno (300 ml) a 60°C. O sistema suportado foi
adicionado sob forma de suspensédo (10° M em metal). A relagdo Al/Zr utilizada no meio reacional foi de 2000. A
reacdo foi interrompida pelo cessamento de alimentagdo de mondmero. O polimero resultante foi precipitado em
metanol acidificado, lavado com agua deionizada e seco em estufa a vacuo por 72 h. Cada reacdo foi replicada até
que se obtivessem resultados reprodutiveis.

R1: Reator
G0 Tcl: Trocador de Calor 1 — FS Model 801

Tc2: Trocador de Calor 2 — Condensador de vidro

V1: rotdmetro
"t V2: vélvula gaveta primaria

V3: valvula de drenagem do reator

Esquema 1
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Teor de fixagdo dos metalocenos sobre o suporte

Dependendo do método de calcinagdo empregado antes da reagdo com o metaloceno, diferentes complexos podem
se formar na superficie da silica. Alguns destes complexos formam ligagdes covalentes com a superficie, 0s quais
acredita-se serem inativos para polimerizacdo; complexos idnicos, fracamente ligados e em concentragéo abaixo de
1%, formam espécies ativas®. Desta forma, ndo é surpresa que catalisadores suportados diretamente sobre silica
apresentem atividades menores que seus analogos homogéneos.

Neste trabalho foram utilizadas condices reacionais otimizadas, baseadas em estudos anteriores do grupo®. As
condig¢des de preparacdo do catalisador s&o brandas (T=80°C) pois tem-se observado que a temperaturas elevadas ha
a decomposicao dos ligantes®.

A Tabela 1 apresenta os resultados de teor de metal fixado, determinado pela técnica de Rutherford Backscatering
Spectroscopy (RBS), de acordo com método anteriormente desenvolvido’.

Tabela 1 : Teor de metal de transi¢do (M = Ti, Zr ou Hf)

Precursor %M/SiO,  %M/MAO/SIO,
(Método 1) (Método 2)

Me_Si(Ind),ZrCl, 0,68 0,76
Et(IndH,).ZrCl, 0,70 0,86
(nBuCp)2ZrCl;, 0,80 1,06
(iBuCp),ZrCl, 0,79 1,13
Cp2ZrCl, 0,82 1,22
(MeCp)ZrCl; 1,02 0,82
Et(Ind),ZrCl, 1,47 2,48
Et(Ind),HfClI, 1,17 1,02
Cp2TiCl; 0,35 0,48

Com relacéo ao tipo de metal central, verificamos que zirconocenos fixam teores superiores a Hf e Ti. Com relacéo
ao hafnoceno testado, os menores teores observados podem ser atribuidos ao atomo central. Por outro lado,
titanocenos sdo mais l&beis, em particular nas condigdes de imobilizagdo testadas.

A rigidez que a ponte interanelar confere a estrutura do precursor metalocénico, contribui para o
incremento do teor de fixagdo. Contudo, dependendo das peculiaridades estruturais do metaloceno, como no caso do
Me,Si(Ind).ZrCl, e do Et(IndH4).ZrCl,, fatores eletrénicos e espaciais podem atuar no sentido de abaixar o teor
fixado, como veremos adiante.

Os metalocenos derivados de Cp substituido (Cp-R, onde R= H, Me, nBu, iBu), apresentam teores de
fixacdo proximos, comparados dentro do mesmo método de preparacéo.

O ligante (IndH4) é mais semelhante aos Cp-substituidos que com os indenis, com relagcdo ao efeito
indutivo eletrbnico. No entanto, seu volume gera grande impedimento espacial, 0 que torna seu teor de fixacdo
inferior a ambos.

Os complexos contendo ligantes indenil apresentam alta fixagdo devido a habilidade superior de doagao
eletronica. No caso do precursor Me,Si(Ind).ZrCl,, o atomo de silicio desloca a densidade eletrénica para si,
diminuindo o efeito doador do ligante indenil, e portanto, reduzindo o teor de fixagao®.

As diferengas (teor fixado) apresentadas entre catalisadores aparecem de forma mais nitida no Método 2
(M/MAOI/SIOy). Isto parece indicar que a superficie modificada é mais sensivel a efeitos estéreos e eletrdnicos.

Foi observado um teor de fixacdo superior na superficie de silica previamente modificada com MAO.
Provavelmente, 0 MAO uma vez depositado na superficie da silica, propicie um maior nimero de sitios efetivos
para a quimissorsdo. Isto explicaria o maior teor fixado em catalisadores preparados pelo Método 2.
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Atividade na Polimerizagdo de etileno

Quando se utiliza MAO como cocatalisador, é possivel que ele cause dessor¢do dos precursores fracamente
ancorados, levando a producdo de alguma quantidade de catalisador sollvel. Neste caso a polimerizacdo ocorre
parte em solucdo e parte no catalisador suportado. Esta pode ser a razdo pela qual alguns catalisadores preparados
por este método exibem curvas de decaimento cinético similar aos homogéneos. No caso de catalisadores
preparados sobre silica modificada com MAO, assume-se que a imobilizagcdo do metaloceno aconteca através da
extracao de uma metila (ou CI) pelo MAO ancorado, formando uma espécie metalocénica catibnica. Um catalisador
produzido pelo Método 2 ndo necessita necessariamente de MAO adicional. Porém, neste caso, a atividade decresce
consideravelmente. Acredita-se que estes catalisadores sofram mais intensamente o efeito de dessor¢do do
metaloceno quando MAO externo é adicionado ao meio reacional.

O polimero produzido quando ha dessor¢do de metaloceno, forma particulas finas, pobres em morfologia e
pode produzir entupimento do reator. No entanto, existem beneficios em se suportar metalocenos. Devido a
imobilizacdo, os metalocenos estdo afastados o suficiente para evitar a desativacdo por reducdo bimolecular e
produzem polimeros com peso molecular superior aos analogos homogéneos, por diminuir sobremaneira a beta-
eliminagdo, principal reagdo de terminagdo de cadeia em sistemas metalocénicos. Além disto, uma menor
quantidade de MAO é requerida para a ativacao.

As atividades obtidas pela polimerizagdo de etileno, utilizando os catalisadores preparados pelos métodos 1
e 2 estdo ilustradas na Tabela 2.

Tabela 2 : Atividade catalitica na polimerizacao de etileno para sistemas homogéneo e suportado

Atividade (10° gPE.molZr*.h?)

Precursor M/SiO; M/MAOQ/SiO,
(Método 1) (Método 2)

(MeCp)2ZrCl; 58,3 91,8
Cp2ZrCl, 27,6 54,0
(nBuCp).ZrCl; 26,0 48,9
Et(IndH4).ZrCl; 28,8 43,2
Cp:TiCl, 10,0 15,3
(iBuCp).ZrCl; 52,8 13,9
Et(md)zZI’Clz - 4,9
Et(Ind),HfCl; - 0,7
MEQSi(|nd)zer|z - 0,3

Em relacdo ao atomo central, observamos que os zirconocenos produzem as melhores atividades. O
complexos indenilicos possuem atividade desprezivel, provavelmente devido a formacdo preferencial de complexos
inativos durante a impregnacédo. Os catalisadores cujos ligantes sdo Cp substituidos, apresentam atividades coerentes
com a contribuicdo estéreo-eletronica de seus substituintes. Tomando o Cp,ZrCl, como referéncia, podemos fazer as
seguintes suposig¢des: (a) o grupo metila tem efeito espacial muito pequeno ao passo que sua contribuicao eletrénica
é decisiva para sua elevada atividade; (b) os efeitos espacial e eletrénico parecem se anular para 0s grupos nBu e
IndH4, onde encontramos atividades muito proximas ao do Cp nédo substituido; (c) o grupo iBu parece ter uma
influéncia eletrdnica grande para os catalisadores suportados diretamente sobre silica (Método 1). Ja para seu
analogo suportado sobre silica modificada com MAO (Método 2) o efeito estéreo parece prevalecer; (d) o titanoceno
Cp.TiCl, apresenta atividade menor que o zirconoceno Cp.ZrCl,, provavelmente devido a labilidade do complexo
na temperatura de polimerizagéo.

O Método 2 apresentou melhor desempenho que o Método 1 quanto a atividade catalitica. Este
comportamento pode ser fruto da dessor¢do de espécies metalocénicas durante a polimerizagdo ou de uma interagao
favoravel entre suporte e metaloceno, permitindo o balanco eletro-espacial ideal entre o sitio ativo e a olefina.
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CONCLUSAO

Dentre os metalocenos do grupo 4 estudados neste trabalho, os zirconocenos sdo 0s precursores que
permitem um maior teor de fixagdo sobre silica. Os ligantes e seus substituintes também influenciam no teor de
fixacdo e na atividade catalitica com uma intensidade que vai depender da sua contribuicdo estéreo-eletronica.
Ligantes do tipo indenil possibilitam maiores teores de fixacdo enquanto que catalisadores com ligantes
ciclopentadienila conferem maior atividade. Silica modificada com MAO possui performance superior, tanto quanto
a possibilidade de fixagdo quanto a atividade catalitica. Ansa-metalocenos fixam mais sobre a suporte devido a sua
estrutura rigida estéreo-impedida. A atividade dos catalisadores suportados derivados dos precursores
MEZSi(md)zZFClz e Et(|nd)2MC|2
(M = Zr e Hf) é desprezivel em virtude da formag&o de espécies inativas ou degradacao.
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