UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

CURSO DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS DOS MATERIAIS
INSTITUTO DE QUIMICA

"Sintese de co- e terpolimeros de etileno-propileno através de
catalisadores metalocénicos homogéneos e heterogéneos"

Mbonica Carcuchinski Haag
Doutora em Ciéncias dos Materiais

Fevereiro 2002

Tese de doutorado apresentada ao curso de Pés-Graduacao em
Ciéncia dos Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
para obtencéao do titulo de Doutor em Ciéncia dos Materiais



O trabalho descrito na presente dissertacao foi realizado entre marco
de 1998 e fevereiro de 2002, na Universidade Federal do Rio Grande do Sul,

sob a orientacao do professor Dr. Jairton Dupont e co-orientacao do

professor Dr. Joao Henrique Zimnoch dos Santos, inteiramente pelo autor,

salvo eventuais agradecimentos que aparecam no texto, e julgada no dia 28

de fevereiro de 2002 pela seguinte banca examinadora:

Profa Dra Regina Buffon
Instituto de Quimica - UNICAMP

Dr. Telmo Ojeda
OPP Quimica

Profa Dra2 Maria Madalena de Camargo Forte
Escola de Engenharia - UFRGS

Profa Dra Griselda Barrera de Galland
Instituto de Quimica - UFRGS

Monica Carcuchinski Haag
Mestre em Quimica



"A ciéncia ndo se deixa comandar,

e freqlientemente se trabalha décadas sem frutos.
Porém, nés sabemos que resultados negativos

sao resultados e

nao existe nenhum outro caminho para o progresso
do que o trabalho metédico.”

A. von Harnack — lema do Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft

A Irena, Teodoro,
Fabiano, Fabricio,

Daniel e Laurinda.



Agradecimentos

Ao prof. Dr. Jairton Dupont, pela orientacdo e pelo apoio para a realizacdo do
doutorado-sanduiche.

Ao prof. Dr. Jodo Henrique Zimnoch dos Santos, pela co-orientacdo, pelas
licoes de catalise heterogénea, analises de XPS, UV-DRS e ICP e constante apoio
neste trabalho.

Ao prof. Dr. Gehard Fink, por receber-me em seu grupo de pesquisa e por me
apoiar constantemente no periodo de estagio no Max-Planck Institut ftir
Kohlenforschung, na Alemanha.

Ao prof. Dr. Argimiro Resende Secchi do Departamento de Engenharia
Quimica desta Universidade, pelo trabalho conjunto, viabilizando o estudo de
modelagem e simulacao.

A prof. Yeda Pinheiro Dick, pela minha iniciacdo cientifica.

A prof2. Dr@ Fernanda Stédile, pelas valiosas contribuicées na técnica de

RBS.
A prof@ Dr2 Regina Buffon. ao Dr. Telmo Ojeda, a prof2 Dra. Maria Madalena

de Camargo Forte e a prof2 Dr2 Griselda B. de Galland por participarem da banca
examinadora.

Ao Dr. Toshia Uozumi pelas valiosas sugestoes ao trabalho e ao JAIST, Japan
Institute for Science and Technology, pela realizacao das analises de catalisadores e
polimeros.

Aos colegas do Max-Planck Institut fiir Kohlenforschung, Frank Korber, Christos
Karafilidis, Dirk Bocionek, Sebastian Babik, Eric Kaminski, Andreas Kiefer e Ralf
Wendt pelo companherismo e amizade. Agradeco especialmente ao colega Stephan
Knoke pela realizacdo das micrografias de SEM-EDX e ao Dr. Manfred Winter pela
realizacao das analises de DSC.

Aos colegas e amigos do laboratério K-106, K-110 e K-102, especialmente a
Daniela Bianchini, a Dr@ Adriane Simanke, ao Gilvan P. Pires, a Luciana Portal, ao
Cristiano Krug, a Vanusa Lando, a Dr2 Liane Rossi, a Dr2 Marcia L. Miranda e ao
Alexsandro Berger pelo companheirismo, amizade e espirito de equipe ao longo
deste periodo.

A empresa OPP Quimica pelo fornecimento de solventes e gases.

A Capes e ao DAAD pelo financiamento do doutorado-sanduiche na Alemanha

e ao CNPQ pela concessao da bolsa de Doutorado no Brasil.



Ein paar Danke...

Mein herzlicher Dank gilt Herrn. Prof. G. Fink fiir die wissenschaftliche
Anleitung bei der Durchftihrung dieser Arbeit, die angenehmen Arbeitsbedingungen
sowie meine personele Unterstiitzung wéhrend der Periode am Max-Plank Institut fiir
Kohlenforschung.

Herrn. U. Blumenthal danke ich fiir die Hilfsbereitschaft bei der Lésung
technischer Probleme sowie das gute Arbeitsklima.

Herrn. M. Winter fiir die DSC Analyse.

Herrn. K. Hauschild danke ich ftir die Hilfe bei den btirokratischen Probleme.

Herrn. Diplom-Chemiker Stefan Knoke fiir SEM-EDX Analyse und Freundschaft
bei der Arbeitsgruppe.

Die Kollegen, Frank Korber, Christos Karafilidis, Dirk Bocionek, Sebastian Babik,

Eric Kaminski, Andreas Kiefer und Ralf Wendt danke ich fiir das gute Arbeits- und
Freizeitsklima. Die Auszubildenden danke ich fiir die konstante Hilfe.

SchliefSlich danke ich allen Personen, die zum Gelingen dieser Arbeit

beigetragen haben.



Vi

3Este trabalho deu origem as seguintes publicacoes até o presente momento:

M. C. Haag, C. Krug, J. Dupont, G. B. de Galland, J. H. Z. dos Santos J. H. Z.,
T. Uozumi, T. Sano, K. Soga, J. Mol. Catal. A:Chem. 169, 275 (2001)

M. C. Haag, J. Dupont, F. C. Stedile, J. H. Z. dos Santos, 11° Congresso
Brasileiro de Catdlise, Bento Gongalves 2001, p.1216.

M.C. Haag, J. H. Z. dos Santos, J. Dupont, A . R. Secchi, J. Appl. Polym. Sci. .
76, 425 (2000)

J. H. Z. dos Santos, M. B. da Rosa, C. Krug, F. C. Stedile, M.C. Haag, J. Dupont,
M. C. Forte, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 37 , 1987 (1999).

M. C. Haag, J. Dupont, F. C. Stedile, J. H. Z. dos Santos, 10° Congresso
Brasileiro de Catdlise, Salvador 1999, p.192.

M. C. Haag, J. H. Z. dos Santos, F. C. Stedile, J. Dupont, J. Appl. Polym. Sci. 74,

1997 (1999)



Vil

RESUMO

Neste trabalho, estudaram-se reacdes de co- e terpolimerizacdo com sistemas
metalocénicos, cocatalisadas por metilaluminoxano (MAO). A estrutura destes
complexos foi analisada com respeito aos efeitos estéricos e eletronicos. A
otimizacdo da geometria destes complexos foi realizada através de calculos de
campo de forga, e os aspectos eletronicos dos complexos neutros foram analisados
por espectroscopia de UV-visivel e fotoeletronica de raios-X (XPS). A performance
catalitica destes complexos foi avaliada com relacao a atividade, incorporacao de
propileno, massa molar média e sua distribuicdo em diferentes condicoes de
polimerizacao.

O sistema catalitico Et(4-Ph-7Melnd).ZrCl,/MAO foi testado pela primeira vez
na literatura aberta para a reacado de copolimerizacao de etileno-propileno obtendo-
se altas atividades, alta incorporacado de propileno e microestrutura tipo bloco nos
copolimeros.

A heterogeneizacao dos sistemas metalocénicos foi avaliada através de trés
rotas basicas: imobilizacao diretamente sobre silica, sobre silica modificada com
MAO e sobre silica modificada com compostos atuando como espacadores
horizontais. Estes trés métodos foram comparados com relacdo as caracteristicas
finais dos copolimeros.

Na etapa de modificacdo da silica com MAO, inicialmente estudaram-se as
condicoes de preparacdao do sistema catalitico, concentracdo de Zr e Al e
temperatura, que poderiam levar a mudancas no produto final. Através de técnicas
de analise de superficie como XPS, DRIFTS (Espectroscopia de Infravermelho por
refletancia difusa) e UV-DRS (Espectroscopia de UV-Visivel por refletancia difusa)
foi possivel o estudo das espécies formadas na superficie da silica modificada com
MAO.

Os sistemas cataliticos suportados na silica modificada com espacadores
horizontais mostraram ser mais ativos que o sistema suportado diretamente sobre
silica incorporando distintos teores de propileno. As modificagcoes na superficie da
silica com relacao ao teor final de grupos hidroxilas e energia de ligacao dos elétrons
3d5/2 do atomo de Zr também foram analisadas.

Foi feito o estudo cinético da co- e terpolimerizacao de etileno-propileno para
alguns sistemas metalocénicos estudados. No caso da terpolimerizacao foi realizado
o estudo tedrico e experimental da reacao de terpolimerizacdo para a sintese de
EPDM com o sistema catalitico Et(Ind),ZrCl./MAO e 2-etilideno-5-norbornadieno

(ENB) como termonomero.
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Finalmente, este modelo foi adaptado as reacdes de copolimerizacao realizadas
na primeira etapa do trabalho. As razdes de reatividade foram determinadas para os
precursores cataliticos Me;Si(2-Melnd)>ZrCl,, Et(IndH4)2ZrCl,, MesSi(IndH4)2ZrCl,
and Et(4-Ph-7-Melnd)>ZrCl, e também para os respectivos sistemas suportados em
silica modificada por MAO. Também realizou-se a determinacdo do coeficiente de
transferéncia de massa convectivo para o etileno e o propileno nas reais condicoes
de polimerizacao.

As razoes de reatividade e os parametros de transferéncia de massa foram
usados no modelo da reacdo de copolimerizacado para sistemas metalocénicos
homogéneos e suportado. Este modelo permitiu o discernimento das reacdes que

controlam as caracteristicas finais dos copolimeros sintetizados.



ABSTRACT

In this work we studied co- and terpolymerization reactions of ethylene and
propylene using metallocene catalysts cocatalyzed by methylaluminoxane (MAO).
The structure of these complexes were analyzed regarding steric and electronic
aspects. The geometry optimization was performed through force-field calculations
and electronic features of the neutral complexes were analyzed by UV-vis
spectroscopy and photoelectronic X-Ray spectroscopy (XPS). The performance of
these complexes was initially evaluated concerning activity, propylene
incorporation, mean mass molecular weight and molecular weight distribution
under different polymerization conditions.

The catalyst precursor Et(4-Ph-7Melnd),ZrCl,/MAO was tested for the first
time in the literature for such reactions, showing high activity, high propylene
incorporation and block copolymer microstructure.

The metallocene catalysts were supported through three different methods:
directly on bare activated silica, on MAO-modified silica and on silica pretreated
with horizontal spacers. These three supporting methods were compared against
activity and final copolymer characteristics such as propylene incorporation and
molecular weight.

The immobilization conditions, namely Zr concentration, Al concentration and
temperature on MAO-modified silica were analyzed concerning to the final
copolymer characteristics. By means of surface analysis techniques such as XPS,
DRIFTS and UV-DRS it was also possible to study the different species formed on
the MAO-modified silica surface.

The catalyst systems supported on silica pretreated with horizontal spacers
showed higher activity, and different propylene incorporation comparing to the
systems supported on bare silica. The modifications on silica surface were also
analyzed relating the OH surface coverage and Zr 3d5/2 electron binding energy.

The kinetic analysis and modelling for metallocene systems was carried for
some catalyst systems. First, we developed a model to describe the EPDM
terpolymerization reaction using the catalyst system Et(Ind),ZrCl,/MAO and the 2-
ethylidenebi-cyclo [2.2.1] hept-5-ene (ENB) as termonomer. This model was based
on our former model developed for the vanadium catalysts.

In a further step this model was adapted to the copolymerization reactions
with the metallocenes studied in the first part of the work. In addition, the
copolymerization reactivity parameters were determined for the catalysts Me,Si(2-
Melnd)2ZrClz, Et(IndH4)2ZrCl,, Me2Si(IndH4)2ZrCl, and Et(4-Ph-7-Melnd).ZrCl, as

well as for the supported counterparts.
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The convective mass transfer coefficients for ethylene and propylene were
determined for the copolymerization reaction conditions, using a homogeneous
mixture between toluene and copolymer .

These coefficients and the copolymerization parameters were used in the
model for the copolymerization with supported and homogeneous systems in order

to account for the observed final copolymer characteristics.
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1. Introducao

Uma analise das tendéncias do consumo mundial de plésticos, revela-nos a importancia
da pesquisa na area de poliolefinas como polipropileno e polietileno, polimeros que lideram o

consumo mundial ao lado do PVC (cloreto de polivinila), como pode ser visto na Fig. 1.1.1"

plasticos de
100 - alta performance
] miCcP ‘
i ‘ fSU .
4 ; fluoropfasticos
;ﬁ 1 PPS ; pléstjcos de
o = | [ ] : engenharia
=2 3 :
su ‘ n
23 Phaleng.g :
©T 104 +PCIABS - -
8 8 ] PMMA
o ] SAN ABS
o e 1 = PPeng.
8 -
. at PP
plasticos PS u EpE
1 comuns "ovd
1E-3 0.01 0.1 1 10 100

Consumo mundial (ton.106)

Figura 1.1. Consumo e preco de alguns plasticos."! LCP - polimeros liquidos cristalinos; PPS -
poliariletercetona; SAN - copolimero estireno-acrilonitrila; PC — policarbonato; PVC — cloreto de polivinila; PMMA —

polimetilmetacrilato; PET — polietileno tereftalato; PP - polipropileno; PE - polietileno; PS - poliestireno;

A producdo mundial de etileno e seus copolimeros de etileno alcangou a marca de
consumo de 49 milhdes de toneladas em 1999.1) As principais aplicagdes de copolimeros
amorfos de etileno-propileno sdo como modificadores de impacto em blendas com
polipropileno isotatico nos chamados TPEs (Thermoplastic Elastomers).”>! A variedade de
aplicacdes possiveis para estas blendas pode ser avaliada pelo seu consumo, que foi estimado

em cerca de 1,3 milhdes de toneladas por ano em 1998.[°

Outras aplicacdes ja estabelecidas sdo na forma de filmes, laminas e fibras, bem como

pecas de automéveis e eletrodomésticos (Fig. 1.2).
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[ EPM — EPDM —

v Compostos
Blendas Compostos elastdmeros
de PP de termoplasticos
borracha vulcanizados
Processamento M;ijt;:i:laoge Processamento Processamento
de plasticos o de borrachas Plé:t?cos

Aditivos de

.o'leos — Partes de
lubrificantes ; . elastébmeros

: embalagens vulcanizados
| termoplasticos

Cabos de isolamento
TPEs

Industria automobilistica

Figura 1.2. Aplicacdes dos copolimeros e terpolimeros de EP.®

O estudo de um novo sistema catalitico para produzir plasticos poliolefinicos comuns
visa basicamente a diminui¢do dos custos do processo através do aumento da atividade
catalitica do sistema e da diminui¢do de subprodutos. Para os pléasticos de engenharia, a
produgdo de polimeros com carateristicas especiais ¢ também um fator de alta importancia.

Normalmente, estas poliolefinas sdo produzidas através de catalisadores heterogéneos
tipo Ziegler-Natta, cloretos de Ti, V ou Zr, cocatalisados por um composto alquilaluminio,
suportados sobre MgCl,. Também os catalisadores do tipo Philips, a base de Cromo,
suportados sobre silica ou alumina sdo importantes na produgdo destas poliolefinas. Os
sistemas Ziegler-Natta sio os mais utilizados em escala industrial'® e, desde que sua patente
expirou nos EUA em 1995, foram iniciadas novas pesquisas nestes sistemas a nivel

mundial.['”
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Os catalisadores do tipo Ziegler foram descobertos no Max-Planck-Institut fiir

Kohlenforschung (Fig. 1.3), onde foi realizado parte deste trabalho de tese.

Figura 1.3 Vista aérea do Max-Planck fiir Kohlenforschung

Desta forma a historia deste Instituto’ confunde-se com a propria histéria da catalise

Ziegler-Natta.'"! A importancia desta descoberta pode ser avaliada pela utilizacdo desta

tecnologia a nivel mundial, que atingiu 43 % da produgdo mundial de polietileno em 1997.'

T Inicialmente, sob o nome de Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung, o Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
foi fundado no ano de 1914, onde esteve sob a diregao de Franz Fischer, que orientou a pesquisa para extragao, reagdes a
temperatura muito baixa, gerador a carvéo, produgdo de “carvéo liquido” (Sinthol), que mais tarde juntamente com Hans
Tropsch o tornou famoso mundialmente pela sintese da gasolina (Fischer-Tropsch-Synthese) através de gas de sintese
(CO2 e hidrogénio) e catalisador sélido. Em 1943 a diregdo do Instituto foi assumida por Karl Ziegler. Devido as
consequiéncias da 22 Guerra Mundial, a partir de 1949 comegaram as principais descobertas que levaram o Instituto
novamente a ser reconhecido mundialmente. O desenvolvimento de um novo tipo de catalisador abriu novas possibilidades
para a fabricagao de plasticos (Fig. 1.4). Ziegler nomeou estes catalisadores de “mistura de catalisadores metalorganicos” e
Giulio Natta, pesquisador de Mildo, os nomeou “catalisadores Ziegler”.

Naquela época, Ziegler juntamente com H.-G. Gellert tinham descoberto que moléculas de etileno sob a influéncia
de ligagdes Al-C especificas podiam construir cadeias carbdnicas em relativo curto espago de tempo. Mas em 1953 um erro
levou & pista certa, através da reprodugao de uma reacdo que deveria levar a produgéo de cadeias de 10-20 carbonos,
levou a produgdo apenas de cadeias curtas, de 4 atomos de carbono. Depois de uma semana de pesquisa Ziegler
juntamente com E. Holzkamp descobriram que o problema da reag&o foi que o autoclave fora lavado antes da tentativa com
acido nitrico o que poderia ter solubilizado algum sal de niquel. Desta forma foi iniciada a busca por combinagbes de
elementos que poderiam ter o mesmo “efeito niquel”. Assim foi logo descoberto a mistura de organoaluminio e niquel capaz
de produzir polimeros.

A produgéo de polietileno a baixa pressdo surgiu com a adi¢éo de zirconio a este sistema. Esta descoberta foi
ratificada com o recebimento por Karl Ziegler e Giulio Natta do Premio Nobel para Quimica em 1963.(segue)
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Figura 1.4. Reator utilizado por Karl Ziegler para a polimerizagao de etileno.

Desde sua descoberta, os sistemas cataliticos Ziegler-Natta passaram por iniimeras
modificagdes, levando ao aumento da atividade e da isotaticidade do polipropileno produzido,
sendo atingida a marca de 4 geragdes destes catalisadores. Na Tabela 1.1. a seguir podemos

ver a descri¢ao destas geragoes.

Tabela 1. 1. Geragdes de catalisadores Ziegler-Natta.!"!

Geracao Catalisador Produtividade® Isotaticidade®
1 TiCls/Al Et,CI 5 90
2 TiCly/Isoamiléter/AICIy/Ester 15 95
3 MgCl,/Ester/TiCl,/AIEty/Ester 300 92
4 MgCl,/Ester/TiCl,/AlEts/PhSi(OEt)s 600 98

@ kgPP/gTi, ® Heptano; solvente: propeno liquido

Entre os sistemas cataliticos tipo Ziegler-Natta mais utilizados industrialmente para a
producdo de EP(D)M encontram-se aqueles a base de Ti e V, como metal de transi¢do. Os

sistemas heterogéneos que utilizam TiCl,/AIEt,Cl produzem copolimeros em bloco. Estes

catalisadores heterogéneos tém multiplos sitios ativos acarretando, consequentemente, uma

maior polidispersdo. Sistemas cataliticos a base de vanadio, tipo VOCL/AIEt,CI, séo

Em 1969 Ginther Wilke tornou-se o diretor do Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung que ocupou-se
fundamentalmente com problemas de fase homogénea através de reagdes catalisadas por metais de transigo. Desta forma
até meados dos anos 90, quando a patente dos catalisadores Ziegler expirou, este Instituto autofinanciou-se gragas ao
montante de recursos provindos da utilizagdo mundial desta tecnologia.
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homogéneos, soluveis em hidrocarbonetos apolares e clorados e geram uma distribuicdo de
unidades monoméricas mais aleatoria.

Desde 1950, os catalisadores a base de cromo também tém sido utilizados para a
polimerizacao de etileno. O CrO; ¢ normalmente suportado diretamente sobre silica e depois
ativado com sua passagem do estado hexavalente Cr(VI) para o estado trivalente, Cr(III).
Devido ao seu longo periodo de ativagao, compostos como CO, alquis, boro e zinco podem
ser adicionados para a diminui¢ao do periodo de inducdo.["!

Em 1985, o catalisador desenvolvido por Brintzinger e testado por Kaminsky na forma
quiral rac-Et(Ind),ZrCl, (1), levou & quinta geracio de catalisadores tipo Ziegler-Natta.'”!
Este catalisador combinado com um cocatalisador adequado, o MAO (Metilaluminoxano)
produziu polipropileno com alta atividade porém com massa molar média muito baixa para
aplicacdes praticas.

Alguns anos de pesquisa através da troca dos substituintes foram necessarios para a
obtencdo dos sistemas metalocénicos tais como Me,Si[2-Me-4,5Benzolnd],ZrCl, (4a) e
Me,Si[2-Me-4-PhInd],ZrCl,  (5a) com  produtividade, massa molar  média,
esteroespecificidade e ponto de fusdo capazes de concorrer com os sistemas de quarta
geragﬁo.[l6]

Esta nova familia de catalisadores tipo single site (Unico sitio) ainda apresenta a
possibilidade de produ¢do de polimeros com estruturas feitas sob medida e do controle de
parametros estruturais chaves nos polimeros e consequentemente de suas propriedades a nivel
molecular."”?* Atualmente, polimeros como o Metoceno ®, polipropileno produzido através
de catalisador metalocénico pela empresa Targor GmbH desde 1998, sdo marcas da utilizagao
industrial desta nova geracdo de catalisadores na producdo de poliolefinas. Para o caso dos
elastomeros produzidos com catalisadores metalocénicos podemos citar a tecnologia
INSITE™ que ¢ utilizada comercialmente para a produgdo de elastdmeros etileno-octeno e
terpolimeros de EP(D)M.[**-%

Os catalisadores metalocénicos sdo ativos e efetivos em uma ampla escala de
temperatura, de tipos de mondmeros, de concentracdes de mondmeros e de hidrogénio. Por
serem homogéneos, estes catalisadores podem ser usados apenas em processos em solugao,
sendo que para a sua aplicagdo em suspensdo ou em fase gasosa € necessdria sua
heterogeneizagio.**

O suporte destes sistemas em silica pré-tratada com MAO permite a utilizagdo destes

catalisadores em processos de fase gasosa, sendo possivel uma maior economia, através de

uma polimerizacao livre de solventes. Na Figura 1.5. ¢ apresentado o esquema do processo
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BASF, onde utiliza-se um sistema de reatores continuos em fase gasosa para a producdo de

35361 A5 etapas que estdo incluidas neste processo sdo a purificacdo dos gases,

poliolefinas.
resfriamento e desgaseificagdo dos produtos. As etapas de precipitacdo e secagem dos

polimeros e destilacdo do solvente ndo sdo necessarias.

o » Descarga de
Reciclo Cat. I [ polimero
de gas .
: A Reciclo
f de gas
= Cocat
®: <> compressor
<]
refrigerador
Propileno __| Propileno
Comondmero | Etileno __|
H, e H, =
1. Reator 2. Reator
(homo-PP, PP-randémico (homo-PP, PP-randémico, borracha-EP

Figura 1.5. Polimerizagao continua em fase gasosa para a produgao de polipropileno e
copolimero de etileno-propileno (ref. 36).

Em uma situagdo ideal, onde o controle morfoldgico ¢ realizado pelo catalisador, o
processo de granulagdo podera também ser eliminado, pois os polimeros ja serdo produzidos
na forma de comercializacdo. Isto levara realmente a uma substancial melhora do balanco
energético ¢ ambiental com relagdo ao processo em suspensdo, realizado em solventes
organicos.

Com relagao aos residuos no produto final, existem apenas 6xido de aluminio e silica,
ndo havendo restos de metais pesados ou excesso de haletos como em outros sistemas

cataliticos.!"!
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A importancia da pesquisa na area de catalisadores metalocénicos e de sua
heterogeneizagao pode ser vista pelo nimero de publicacdes na area, que desde 1990 vem

aumentando consideravelmente (Figura 1.6.).

de

publicagoes

-

numero

Figura 1.6. Publicagbes na area de metalocenos a partir de 1990 em inglés. Fonte: SCI-
EXPANDED (Science Citation Index —Expanded, dezembro 2001).



Capitulo 2.
Objetivos




2. Objetivos 10

2. Objetivos

Considerando a importancia atual da pesquisa na area de sistemas metalocénicos e dadas
as vantagens trazidas por estes sistemas, também sua importancia no processo de sintese de
copolimeros de etileno e a necessidade de sua heterogeneizagdo para fins de aplicagdo
industrial, o objetivo principal deste trabalho foi a sintese de copolimeros de etileno-
propileno através de sistemas metalocénicos suportados.

Foi inicialmente realizada a avaliacdo dos sistemas metalocénicos em fase homogénea:
sua performance quanto a atividade, ao teor de comondmero incorporado, a massa molar
média e a distribui¢ao de massa molar.

Com relacdo a heterogeneiza¢dao, foram avaliadas as varidveis de preparagao do
catalisador que levariam ao produto final com caracteristicas mais vantajosas. As principais
metodologias de preparacdo do catalisador suportado foram estudadas e comparadas,
buscando correlacionar-se a natureza das espécies formadas (a partir da caracterizagdo,
empregando um conjunto de técnicas complementares) e as propriedades finais dos
copolimeros resultantes.

ApoOs a investigacao da preparacdo destes sistemas cataliticos, o estudo cinético destes
sistemas foi necessario para uma melhor compreensdo do mecanismo de copolimerizagao.
Este estudo compreendeu também a modelagem matematica dos sistemas de co- e

terpolimerizagdo, que teve como base trabalhos anteriores de nosso grupo de pesquisa.
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3. Catalisadores Metalocénicos

3.1. Aspectos Estruturais

Os catalisadores metalocénicos tém a sua origem no composto ferroceno (Cp,Fe), o qual
teve a sua estrutura 7 elucidada por Wilkinson.*” A partir de muitas modifica¢des na
estrutura inicial, inclusive com a troca do metal de transicdo entre os anéis Cp, foi possivel
obter as estruturas mostradas no Esquema 3.1.1. O catalisador rac-Et(Ind),ZrCl, (1) foi
desenvolvido por Brintzinger, sendo posteriormente testado por Kaminsky através da
combinagdo com MAO — metilaluminoxano para a polimerizacdo de propileno com altas

38,39 . ~ . s
1 Os ligantes sdo numerados nestas estruturas considerando-se a posi¢do da

atividades.|

ponte como niimero 1 e utilizamos a letra a para indicar cada derivado com ponte de Si.
Catalisadores metalocénicos para a producao de polipropileno altamente isotéatico

devem possuir ponte e exibirem uma simetria tipo C,. Como exemplos podem ser citados os

compostos tipo bis(indenil) como as estruturas apresentadas no Esquema 3.1.1.2"

ZrCI2

Et(2-Melnd),ZrCl, Et(Ind),ZrCl, Et(IndH,),ZrCl,
3 1 2
o LSS
Me Me Me
N/ o N N e
Me— Si Me— ZrCI2 Me—
& e
Me,Si(2-Melnd),ZrCl, Me,Si(Ind),ZrCl, Me,Si(IndH,),ZrCl,
3a 1a 2a

Esquema 3.1.1

De acordo com a literatura, com relagdo a ponte, a presenca de apenas um atomo de
silicio como nas estruturas tipo 1a, 2a e 3a, impde maior rigidez e caracteristicas eletronicas
favoraveis ao metaloceno em comparacdo com a ponte etilénica das estruturas 1, 2 e 3,
induzindo assim maior isotaticidade e maior massa molar média no polimero.*” Estas

caracteristicas eletronicas serdo analisadas em maior detalhe na proxima sec¢ao.
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A substituicdo no grupo indenil da posicdo 2 em relagdo a ponte por um substituinte tipo

41,42

alquil leva a um aumento da massa molar média.l*'**! A hidrogenacdo do anel aromatico,

através da utilizagdo de ligantes tipo tetrahidroindenil parece também levar a um aumento da

massa molar média. !

- <
Me @@ Me @@

Me
Me2Sj ZrClp Si zcr
/

Me Me

-y e
=

Me,Si[2-Me-4,5Benzolnd],ZrCl, Me,Si[2-Me-4-Phind],ZrCl,

4a 5a

Et[4-Ph-7-Melnd],ZrCl, Et[4,7-Melnd],ZrCl,
6 6b
e
ZrCl2 €
Me e
N\

Et[4,7-MelndH],ZrCl,

6¢c

Esquema 3.1. 2



3. Catalisadores Metalocénicos 14

A substitui¢do na posicdo 4 aumenta ainda mais a atividade catalitica, especialmente a

4441 Também foi concluido que a

estereoespecificidade e a massa molar média.
benzoanelagdo do ligante indenil nas posi¢des 4 € 5 leva a um aumento de incorporacdo do
comondmero 1-octeno.***” Tendo em vistas estas vantagens, em nosso grupo de trabalho
foram sintetizados os catalisadores do Esquema 3.1.2.

Inicialmente estes sistemas foram testados para a homopolimeriza¢ao de propileno por
nosso grupo de pesquisa.”*® O catalisador Et(4-Ph-7-MelInd),ZrCl, (6) levou a produgio de
polipropileno altamente isotatico. Nos capitulos a seguir testamos este catalisador pela
primeira vez para a copolimerizacdo de etileno-propileno.

Spaleck et al. observaram a existéncia de uma sinergia entre a substituicao nas posi¢des
2 e 4, resultando em um aumento de estereoespecificidade do catalisador.*"!

Outras variagdes de complexos podem ser vistos no Esquema 3.1.3. Alguns autores
obtiveram um aumento na atividade com catalisadores tipo benzoindenil, com rela¢do a
compostos apenas com o grupamento indenil.*>” Também foi observado para estes

. . ~ : 51
catalisadores um aumento da estereoseletividade com relagdo ao propileno.”"!

@ @\/v

A /\/\ézraz
Cp,ZrCl, (nBuCp),ZrCl,
7 7b
TSSO %
zrci2 Mol >cl

/

S

0
i

2-Phind,ZrCl, iPr(3R-Cp)(Flu)ZrCl,

8 9 (R=H)

Esquema 3.1.3
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Recentemente, Waymouth et al. apresentaram os compostos tipo 2-arilindenil

metalocenos (8) sem ponte para a polimerizacdo de etileno-propileno, apresentando altas

atividades para baixos teores de etileno. ">

As caracteristicas finais dos polimeros podem ser controladas de acordo com a estrutura

[55:36] Estudos recentes propdem também a catélise

]

dos ligantes do catalisador metalocénico.
. , . . .. ~ . . [57
combinatdria como meio de otimizagdo da geometria dos ligantes.
Outro fator importante ¢ a forma quiral em que o metaloceno encontra-se. No Esquema
3.1.4. estdo colocadas as duas possiveis formas quirais de uma mistura racémica de
metalocenos (1’ e 1°°) e a forma do isémero meso (1b). Estes dois tipos de estruturas sao

. : 58
denominadas rac e meso, respectivamente.*®!

R R

G
| R
L
Cle—Zr=m(C|
i I
C

@

I ﬂ
GI——ér Cl
H
R :
C
@

1b

Esquema 3.1.4
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A importancia em discernir entre os dois tipos de isoméros, ¢ que estes podem
apresentar diferentes mecanismos de polimerizacao e levar a producao de polimeros com
caracteristicas distintas. Neste trabalho, as estruturas utilizadas serdo basicamente do tipo
racémicas. A transformag¢do de uma espécie em outra ¢ possivel através de radiacao

ultravioleta.”!

3.2. O cocatalisador MAO

O composto quimico denominado MAO (Metilaluminoxano) foi descoberto quando a
adi¢do de agua ao sistema Cp,ZrMe,/AlMes, inicialmente inativo, levou a altas atividades
para a polimerizagdo do etileno.!'” Desta forma, o0 MAO, produto da hidrolise controlada de

[T tornou-se o cocatalisador mais utilizado para os catalisadores tipo

trimetilaluminio e agua,
metalocénicos. Apesar de outras alternativas de cocatalisadores que venham sendo
pesquisadas, tem sido provado que sua performance € superior a outros alquilaluminios
hidrolisados.[*"

Apesar da alta atividade proporcionada por este cocatalisador, sua estrutura ainda ¢
pouco conhecida. A caracterizagio do MAO por RMN ¢ limitada por reagdes de
desproporcionacdo e associagdo em solucdo, levando a uma mistura de oligdmeros com
multiplos equilibrios. A andlise de Raios-X também ¢ prejudicada pela impossibilidade de

isolamento de amostras cristalinas.[®!

R
R l
’ Ty Y
Al0—— Al O—|— AR, /m—-—g ‘ A A
n R H/L\O/ \FI F!/ \O—Al/o
10 11a 11b 11¢ %
M g-'e M é&“Me
}Ai'\ inl\ . Me
NN T
I.\ /Ju(Me /AIS:ME N o NN
AP 199
o N e
N e . T aT
iji-le? \Me . .
Me 13

12

Esquema 3.2. 1
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Algumas propostas de estruturas para os aluminoxanos podem ser vistas no Esquema
3.2.1. Elas vao desde originariamente lineares 10 a cadeias ciclicas 11 a—c¢, que sdo compostas
de atomos de Al de niimero de coordenagdao 3 e atomos de O em nimero de coordenagdo
5 [63]

A presenga de dtomos de aluminio tetracoordenados foi sugerida primeiramente por
Atwood et al.,'® ¢ levou a proposicdo de estruturas com anéis de 4 ou 5 membros para o
MAO (12 e 13).

Baron et al. sintetizaram estruturas com substituintes do tipo /Bu e tornaram a primeira
identificacdo estrutural das aluminoxanos possivel.’”) No Esquema 3.2.2. temos alguns
exemplos das estruturas centrais tipo gaiola, onde os grupos /Bu, ligados ao Al, foram
omitidos .

Outro fato bastante reconhecido na literatura é a existéncia de TMA (trimetilaluminio)
residual nas solugdes de MAO, além da proposicao que o TMA se encontra em equilibrio com
os diferentes oligdmeros de MAO.[*” De acordo com recentes investigagdes experimentais ¢

tedricas, os grupos metil do MAO s3ao responsaveis pela ativacdo dos catalisadores

metalocénicos, visto que na presenga apenas do TMA ndo se verifica atividade para a
1

polimerizacdo de etileno.[*®

Esquema 3.2.2
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Com relacdo a estrutura do MAO, calculos teodricos indicam que nas estruturas mais
estaveis estdo presentes somente seis faces quadradas e poucas arestas quadrado-quadrado
em que a formula genérica é: (AlIOMe), n=17,23 a 25,15 0C, sendo que n varia com a
temperatura.[®®"]

A atividade de sistemas metalocénicos cocatalisados por MAO depende da relagdo
Al/Zr no meio reacional: cresce com o aumento da relacdo Al/Zr até atingir uma razao 6tima,
sendo que teores muito elevados de Al acarretam a diminuigio da atividade catalitica./*®”)

A interacdo dos metalocenos com MAO foi pesquisada na literatura através de

0-73 o . <
70731 Os estudos de UV-visivel levaram a conclusdo que

diferentes técnicas espectroscopicas.
as bandas de absor¢do do complexo cationico MAO-metaloceno sao independentes da
natureza do 4nion extraido.”"! Esta técnica também permitiu o estudo da variagio da
freqiiéncia da banda LMCT (ligand-metal charge transfer) de acordo com a variagdo do teor
de MAO no meio reacional.’ Para razdes Al/Zr < 30 foi observada uma diminuigdo do
maximo de absor¢do do catalisador Et(Ind),ZrCl, de 427 a 390 nm e para Al/Zr > 30
observou-se um comportamento reverso com o deslocamento do méximo de absorcao até 440

nm.'"" Através de analises de RMN de °C ¢ 'H foram propostos as estruturas mostradas no

Esquema 3.2.3.7¢

De acordo com estes estudos as A < MAO
espécies 18a e 18b vao gradualmente 18a @ ~Me \
desaparecendo a medida que a relacao % "Me
Al/Zr aumenta, conduzindo a formagao — Me\% —+
das esp'ecws 18c ¢ 18d., espec1es‘ essas 8 Zr‘Me-" @ _
predominantes nas condigdes proximas a % “"Me |£/IeM A O:|
razoes Al/Zr = 2000.7¢! — -

— —+

Tendo em vista as vantagens 4g¢ @é:‘Me\ AI/Me i
proporcionadas pelos sistemas % “Me™“Me |£/IeMAO:|
metalocénicos, no préximo capitulo B -
relatam-se os resultados obtidos para a yay Aoe
copolimerizacdo de etileno-propileno. 4g4 @Z{B/ Me-—AI\\
Primeiramente, sua performance %\ "Me

catalitica na forma homogénea e, a
. Esquema 3.2.3
seguir, na forma suportada.
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4. Sistemas metalocénicos homogéneos para a

copolimerizacao de etileno-propileno

Quando procura-se otimizar um catalisador através de sua heterogeneizagdo ¢
importante ter presente as caracteristicas dos produtos produzidos pelo sistema homogéneo
para posterior comparagao. Em geral procura-se um sistema suportado capaz de manter todas
as propriedades de interesse do sistema homogéneo.

Os sistemas metalocénicos t€ém sido muito estudados essencialmente na producao de

[77,78]

homopolimeros de etileno e propileno, e em menor escala, producdo de co- e

terpolimeros de etileno-propileno-dieno, assim como copolimeros de etileno com buteno,
hexeno e octeno.””*"!

Estes copolimeros, sintetizados com os primeiros metalocenos do tipo Cp,ZrCl, (7),
apresentam uma distribuicdo de comondmeros mais estatistica, com menos blocos, que os
sistemas Ziegler classicos baseados em V ou Ti. Porém, este metaloceno leva a copolimeros
com baixas massas molares comparados aqueles obtidos com os sistemas Ziegler.!*'*%!

Chien e He!™! compararam os sistemas cataliticos quirais ansa-metalocenos
Et(Ind),ZrCl, (1), Et(Ind),ZrMe, e Et(IndH4),ZrCl; (2) e nao rigidos (Cp).MCl, (7) (M=Ti,
Zr e Hf). Os autores observaram para os sistemas estereorrigidos uma alta atividade, obtendo
polimeros com composi¢des dos comondmeros semelhantes aquelas da alimentagdo, massas
molares mais elevadas com o aumento do teor de etileno na alimentagdo, incorporacao
randomica dos comonomeros e estreita distribui¢cao de massas molares, indicando a existéncia
de uma unica espécie ativa. Nesses sistemas, a massa molar dos copolimeros diminui quando
aumentamos o teor de etileno na alimentacdo. Além disso, a distribui¢ao de massa molar ¢
larga e obtém-se uma fragdo soluvel em metanol, sugerindo que estes sistemas cataliticos
contenham mais de uma espécie ativa. Os metalocenos mais simples possuem uma atividade
muito menor, sendo que o sistema a base de hafnio produz copolimeros contendo
distribui¢cdes de comonomeros em bloco.

1

Uozumi e Soga™

(2) Et(IndH4),ZrCl,/MAO e sindioespecifico (9) iPr(Cp)(Flu)ZrCl,/MAO, e observaram que a

compararam os sistemas ndo-especifico Cp,ZrCl, (7), isoespecifico
b

incorporacdo de a-olefinas maiores diminui na seguinte ordem: sindioespecifico >

isoespecifico > aspecifico.

]

Lehtiren e Liifgren[85 compararam os sistemas cataliticos (#nBuCp),ZrCl, (7b) com

metalocenos dotados de ponte como Et(Ind),ZrCl, (1) e Me,Si(Ind),ZrCl, (1a) na
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copolimerizagdo de etileno-propileno, observando que os sistemas com ponte sdo mais
efetivos na incorporagdo de propileno. Observou ainda que para um mesmo conteudo de
propileno, a densidade e o ponto de fusdo sdo menores para os polimeros sintetizados com
catalisadores sem ponte devido a perda da simetria C,. Com exceg¢do do sistema Cp,ZrCl; (7),
os catalisadores sem ponte produzem polimeros com uma massa molar maior. Num segundo
trabalho,™ estes autores investigaram o efeito de outras olefinas o, como hexeno e
hexadodeceno, na terpolimerizagao utilizando sistemas cataliticos como (nBuCp),ZrCl, (7b)
e Et(Ind),ZrCl; (1), verificando uma baixa incorporagdao de hexadodeceno e de hexeno para o
sistema sem ponte, e razoavel incorporacdo destes mondmeros para o sistema com ponte.
Mais recentemente, sistemas baseados em metalocenos tipo 2-arilidenos, tais como (2-
PhInd),ZrCl, (8) na presenca de MAO, utilizados inicialmente para a produgdo de

(87]

polipropileno elastomérico, foram testados como precursores cataliticos para a

copolimerizacdo de etileno-propileno. Neste caso, os pardmetros de copolimerizagdao

revelaram que estes catalisadores t€ém uma tendéncia a incorporacdo de comondmeros na

forma de bloco ou randdémica.”!!

Outros sistemas baseados em Me,C(3-RCp)(Flu)ZrCl, (9) (R = H, Me, iPr, Bu)
seguem diferentes mecanismos de copolimerizagao de acordo com o tamanho do substituinte

R, sendo que o precursor com R= iPr segue preferencialmente um mecanismo alternado para

]

a copolimerizacdo de etileno-propileno.®™ Sistemas similares, com ponte de silicio,

permitiram a produgdo de copolimeros de etileno-propileno alternados e isotaticos.®"

Sistemas baseados em Et(1-Ind)(9-Flu)]ZrCl, levaram também a producao de copolimeros de

B21 por outro lado, sistemas desenvolvidos recentemente

[93]

etileno-propileno alternados.
baseados em Et(2-Ind),ZrCl, mostraram-se mais reativos em relagao ao propileno.

O surgimento dos metalocenos substituidos nas posicdes 2 e 4, denominados
metalocenos avang¢ados, permitiu a geragao de novos catalisadores para a produgdo de
polipropilenos com distintas propriedades fisico-quimicas e mecanicas. Neste capitulo, além
de comparar os sistemas metalocénicos conhecidos na literatura para a copolimerizagcdo de
etileno-propileno em meio homogéneo, avaliamos a performance do sistema Et(4-Ph-7-
Melnd),ZrCl,/MAO (6) nesta copolimerizagdo pela primeira vez na literatura. Desta forma,
os estudos para este sistema catalitico abrangerdo uma faixa mais larga de composi¢do de

etileno/propileno na alimentacdo que para os demais sistemas estudados.
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Avaliaremos aqui as caracteristicas estruturais dos catalisadores, a influéncia do tipo de
catalisador, do teor de etileno na alimentagcdo e a da relagdo Al/Zr na performance destes

sistemas para a copolimerizagdo de etileno-propileno.

4.1. Estudo das caracteristicas geométricas e

eletronicas dos metalocenos

Tomando o sistema rac-Et(Ind),ZrCl, como modelo, através das estruturas do Esquema
4.1.1., podemos ver as diferentes estruturas resultantes das modifica¢des realizadas com o
objetivo de melhorar o desempenho catalitico destes catalisadores. As mudancgas nos ligantes
do sistema ciclopentadienil e indenil alteram basicamente a esfera eletronica ao redor do

metal.

Et(Ind),ZrCl,

Substituigao
no ligante indenil

Et(IndH,),ZrCl,

.'_bt .

=G i ’—\ 2
Substituicao _.\’
por ponte de Si
Substituicao
Me,Si(2-Melnd),ZrClI, por ponte de Si
b Me,Si(IndH,),ZrCl,

Esquema 4.1. 1.
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As estruturas 3-D, foram representadas a partir de sua geometria otimizada,
determinada através de calculos de mecanica molecular baseados em campo de forca.”*> Os
calculos foram realizados neste trabalho através do software PC Spartan Plus 1.5 , utilizando-
se 0 método Sybyl. Os algoritmos baseados em campo de for¢a de valéncia descrevem a
energia como fung¢do das posi¢des atdmicas e de algumas constantes pré-definidas (constantes
de forga, parametros de Van der Waals, cargas atdmicas parciais, etc). Um exemplo deste tipo

de algoritmo pode ser visto através do conjunto de equagdes abaixo.

ECF = Evalencia + Enao valencia (41 1 )
ECF = Eligacao + Eangular + Etorsao + Efora do plano + EVan der Waals + ECoulomb (41 2)
E. = %f}kbf (@, -ad’) + %fk‘"' (6,-0°) +
i=1 i=1

%ik”[l—Si cos(]n[|.a)i)]+ (4.1.3)

i=1
1 No o N N 1 2 N N Qi )
Ezk nzzzgij 2 6 +ZZD__j

i=1 i=1 j>i a,; a,; i=1 j>i Py Ty

Campos de forga de valéncia sdo utilizados para a otimizagdo da estrutura molecular
através da modificacdo das coordenadas atomicas, otimizando desta forma a geometria
molecular. Em geral, um algoritmo de campo de for¢a descreve a contribuicdo das forgas de
valéncia Ey,iencia (estiramento de ligagdo, vibragdo angular, tor¢do, twisting e movimentos fora
do plano) e forgas de ndo-valéncia, Enzo-vaiencia (Van der Waals e interagdes eletrostaticas) para
a energia total do sistema.”®

Para a realizagdo de calculos de campo de forga com zirconocenos é necessaria a
escolha de um modelo para a ligagio 7 entre o ligante 1’-ciclopentadienil e o atomo de Zr.
Trés diferentes modelos sdo citados na literatura: o modelo i6nico (19a), o modelo “funil”
(19b) e o modelo tipo centroide (19¢), apresentados no Esquema 4.1.2.. Neste trabalho,
utilizaremos o modelo tipo centrdide, tendo em vista que o modelo tipo funil superestima e o

modelo i6nico subestima a componente covalente da ligagdo . Cp-Zr.*"!

© Onde: k = constante de for¢a; d = distancia de ligagdo; ® = angulo de valéncia; » = angulo de torsao;
r = distancia; €,a = parametros de Van der Waals; Q = carga pontual ; D = constante dielétrica; ° = indice que indica o equilibrio.
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19a 19b 19¢

Esquema 4.1.2.

Quanto aos parametros estruturais geométricos, existem na literatura diferentes

(96991 Neste trabalho

propostas de abordagem na compara¢ao da estrutura de um metaloceno.
escolhemos o angulo entre os planos que passam pelos anéis Cp, como pode ser visto no
Esquema 4.1.3.. O célculo dos éangulos entre os ligantes Cp foi realizado através da
otimizagdo da geometria destes sistemas cataliticos pelo método de campo de forca de

mecanica molecular.

Et(Ind),ZrCl, Me,Si(Ind),ZrCl,

66,10 74,00

Angulo entre
os ligantes Cp

Esquema 4.1.3.

Como podemos constatar, existe um consideravel efeito no angulo entre os ligantes Cp,

causado pela troca de uma ponte de etano por uma ponte de Si. Na Figura 4.1.1. comparamos
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o efeito causado pela mudanga da ponte e da substituicdo no anel no angulo entre os ligantes

Cp para uma série de metalocenos.

75.0+

70.0+

Cp-Cp (")

65.0-

60.0-

Angulo

~

Me,
S \§ f
Me>i ZrCl2 Me/I 2rCl2

7 3 6 2 1 2a 4a 3a 1a

Figura 4.1. 1 Angulo entre os anéis Cp para os catalisadores metalocénicos.

Na Figura 4.1.1. podemos ver que o angulo resultante nos diversos metalocenos fica
restrito ao intervalo de 64 a 74 °. O precursor catalitico que possui o maior dngulo entre os
ligantes Cp sdo os derivados com ponte de silicio, Me,Si(2-Melnd),ZrCl, (3a) e
Me,Si(Ind),ZrCl; (1a). Por outro lado, as variantes com ponte de etano dos catalisadores ndo
apresentam uma significativa variacdo do angulo de quelatacdo entre si, apesar dos diferentes
ligantes empregados. Neste caso, as diferentes reatividades encontradas para estes sistemas
poderdo estar mais relacionadas as diferentes esferas eletronicas proporcionadas pelos
ligantes.

A eletrodeficiéncia destes complexos metalicos pode ser avaliada neste trabalho pela
espectroscopia UV-visivel. De acordo com a literatura, podemos relacionar as transi¢des de
mais baixa energia observadas no espectro de UV de compostos metalocénicos através das

1 © o~ , e g
%1 Esta transi¢do ¢ originaria da

bandas de transferéncias de carga ligante-metal (LMCT).!
transferéncia de carga existente entre o orbital molecular ocupado de mais alta energia
(HOMO) e o orbital molecular ndo ocupado de mais baixa energia (LUMO). O HOMO de um
metaloceno d” esta principalmente baseado no ligante Cp, enquanto que o LUMO possui um
carater mais metalico (Esquema 4.1.4.). Essa diferenca de energia pode ser utilizada para

avaliar-se o carater doador de um ligante Cp bem como a eletrodeficiéncia do metal.



4. Sistemas metalocénicos homogéneos para a copolimerizagao de etileno-propileno 26

00

Esquema 4.1.4.

LUMO —/T

LMCT

HOMOK

ZrCl2

ZrCl2

Esquema 4.1. 5

A hidrogenacao do anel benzénico ligado ao grupo Cp, como podemos ver no Esquema
4.1.5. leva a um aumento na energia da LMCT, devido a estabilizagdo do HOMO e
desestabilizacdo do LUMO. Dessa forma, as transi¢des LMCT dos complexos hidrogenados,
bem como dos Cp com substituintes nBu, serdo observadas em energias maiores do que para

grupos indenis (Figura 4.1.2) .
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Figura 4.1.2. Espectro de UV-Visivel -catalisadores

(nBuCp),ZrCly,  Et(Ind),ZrCl,,
Et(IndH,),ZrCl, e Et(4-Ph-7Melnd),ZrCl, em solugao.

Na Figura 4.1.3. mostramos estas diferengas através da energia da banda LMCT para
alguns dos sistemas estudados.

Esta energia foi calculada a partir do espectro de UV-Vis dos sistemas metalocénicos
em soluc¢do de tolueno. De acordo com a Figura 4.1.3., conforme mencionado anteriormente,
a hidrogenag¢ao do grupo indenil leva a um aumento da energia da transicao eletronica, devido
a uma desestabilizagdo do LUMO, aumentando a energia de transferéncia de carga na direcao
do Cp para o atomo de Zr, indicando uma diminuic¢ao da eletrodeficiéncia do metal para os
sistemas hidrogenados.!"®” Analogamente, a troca da ponte de Si pela ponte de etano nestes

complexos leva a um aumento da eletrodeficiéncia do metal. Contudo comparando o efeito do
tipo de ponte e o efeito causado pela hidrogenacdo do ligante indenil, observou-se que

alteragdes nos ligantes do sistema aromatico ciclopentadienil causam maior efeito na energia
e consequentemente na eletrodeficiéncia do metal.
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Figura 4.1.3. Energia da banda LMCT para os sistemas metalocénicos. Dados referentes a
Me,Si(Ind),ZrCl, foram retirados da ref. 102.

A andlise por espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS) permitiu-nos comparar a
energia de ligacdo dos elétrons 3d” do Zr dos complexos puros e confirmar esta tendéncia

(Figura 4.1.4). A hidrogenacdo do anel indenil leva a uma diminuicdo da energia de liga¢ao

d5/2

dos elétrons 3d™“ do Zr, consequentemente revelando a menor eletrodeficiéncia do Zr neste

complexo. Tomando-se como base o complexo Et(Ind),ZrCl, (1) observamos que substitui¢ao
da ponte de etano por ponte Si leva a um aumento da eletrodeficiéncia do Zr e que a
hidrogenacdo do anel leva uma diminuicdo desta eletrodeficiéncia. Comparando as duas

variagdes de energia vemos que esta diferenca ¢ mais significativa para a hidrogenagdo do

ligante indenil.
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Figura 4.1.4 Energia de ligacdo dos elétrons 3d*? do zr para os complexos metalocénicos
puros.

E importante salientar que a formagao da espécie catalitica envolve a reagdo com MAO,
o cocatalisador. Esta reacdo alquila o catalisador metalocénico e torna o metal
eletrodeficiente, isto ¢, catidonico. A seguir temos a energia da banda LMCT para os

precursores cataliticos na presenca de MAO.
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Figura 4.1.5. Energia da banda LMCT para os catalisadores em presenca e auséncia de MAO.
Tolueno; Al/Zr =1000.
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Como podemos observar ha uma diminui¢do da energia da banda LMCT quando o
sistema catalitico ¢ colocado em contato com MAO. Esta diminuicdo da energia LMCT ¢
explicada pelo fato do MAO agir com doador ¢ de elétrons para o Zr e estes elétrons ocupam
os orbitais de mais alta energia, diminuindo a diferenca de energia entre 0o LUMO e HOMO.

Tendo visto as tendéncias relacionadas as caracteristicas estruturais destes complexos
passamos a avaliar sua performance para a copolimerizacdo de etileno e propileno. Os
sistemas foram testados em condicdes de polimerizagdo de semi-batelada, onde os
monomeros etileno e propileno sao alimentados continuamente a pressao atmosférica.

Para a avaliagdo da performance do catalisador na copolimerizagao de etileno-propileno
e em copolimerizacdo em geral, € necessario nao apenas a avaliagdo de sua atividade frente as
mesmas condi¢des de polimerizacdo, mas também de sua incorporagdo de comondmero, da
massa molar média e da distribui¢ao de massa molar.

A massa molar de um copolimero, bem como a distribui¢do de comondmeros, serd
responsavel pelas propriedades mecanicas, de processamento do copolimero e de
degradabilidade.!'” '™ A degradabilidade é aumentada pela existéncia de carbonos tercirios
na cadeia principal (teor de comondmero), sendo que estes carbonos formam radicais mais
estaveis, constituindo-se em pontos de cisdo de cadeia. O processamento ¢ auxiliado pela
existéncia de cadeias menores (baixa viscosidade e menor nimero de fendomenos elasticos
indesejaveis, tipo fratura do fundido) e por uma temperatura de fusdo mais baixa e menor grau
de cristalinidade (ambos obtidos aumentando-se o teor de comondmero).

Por outro lado, as propriedades mecanicas associadas a rigidez do material (tipo
modulo de flexdo, etc) sao favorecidas com o aumento da cristalinidade. Nesta etapa os
comondmeros dificultam pois diminuem a cristalinidade. As propriedades mecanicas
associadas a capacidade de deformacao do material (tipo resisténcia ao impacto) sdo
favorecidas pelo teor de material amorfo, pelo teor de borracha e pela existéncia das
moléculas de ligacdo entre cristais ou lamelas. Desta forma, nas propriedades mecanicas
associadas a capacidade de deformacdo os comonomeros auxiliam.

Em sistemas metalocénicos foi observada uma relagcdo diretamente proporcional entre o
teor de etileno ¢ a massa molar média.™®! Por outro lado, maiores teores de etileno implicam
cristalinidade, o que dificulta a processabilidade do copolimero. O aumento no teor de
propileno no meio reacional leva a producdo de copolimeros mais amorfos, porém de massas

molares menores.
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Desta forma, trabalhando-se dentro destas duas propriedades antagdnicas, passamos a
discutir como as mudangas no sistema catalitico e nas condi¢des de reacao influenciardo nas

caracteristicas dos copolimeros e consequentemente em sua processabilidade.

4.2. Influéncia do tipo de catalisador na performance

catalitica

Na Figura 4.2.1 foram comparados os resultados obtidos para atividade, teor de

propileno e massa molar média para o seis sistemas estudados.
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Figura 4.2.1. Avaliagao da performance catalitica dos sistemas metalocenlcos estudados.
Condicoes de pollmenzagao razao E/P na alimentacgao = 60/40 [Zr]=1.10™ mol/L;
Al/Zr = 2000;Tolueno; 40 °C; Atividade em (gpol/(h. moIZr))x1O
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De acordo com a Figura 4.2.1., a atividade mantém-se em uma mesma ordem de
grandeza para a maioria dos sistemas estudados, sendo que os sistemas Et(4-Ph-7-
Melnd),ZrCl, (6) e Me,Si(2-Melnd),ZrCl, (3a) demonstraram maior atividade. Em estudos
anteriores, ja haviamos comprovado a maior atividade catalitica para zirconocenos com ponte
de silicio.'®”

O sistema que mais incorporou propileno foi o sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6) € o
que menos incorporou foi o Et(2-Melnd),ZrCl, (3). De acordo com a Figura 4.1.2. o angulo
de abertura do sistema Et(2-Melnd),ZrCl, ¢ apenas um pouco menor, ndo justificando a
diferenga de incorporagdo do mondmero mais volumoso, o propileno. Com relagdo a energia
da LMCT, no caso do sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6), esta € menor que para Et(2-
Melnd),ZrCl, (3) de forma que o primeiro ¢ levemente mais eletrodeficiente, justificando em
parte a sua maior reatividade em rela¢do a olefina mais rica em elétrons, o propileno. Porém,
neste caso, a geometria dos ligantes tem um papel fundamental. De acordo com a literatura, o
monomero propileno pode se coordenar nas duas faces pro-quirais, conforme Esquema 4.2.1.,
levando & produgdo de polipropileno com alta esteroregularidade./**! Como podemos ver, a
geometria dos ligantes para o catalisador Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6) permite o livre acesso

da olefina ao centro quiral.
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Esquema 4.2.1

Os sistemas com ponte de silicio permitem incorporar maior quantidade de
comonOomero (que neste trabalho estd definido como propileno) que os sistemas analogos
com ponte de etano. Isto estd de acordo com seu maior angulo de abertura e maior
possibilidade de incorporagdo da olefina maior.'® Com relagio a massa molar média, foi

observado na literatura que os sistemas com ponte de silicio levam a uma massa molar média
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maior que os analogos com ponte de etano, devido a sua maior rigidez e caracteristicas
eletronicas favoraveis.'’”! Os sistemas substituidos com metilas na posicio 2 levam a
producdo de massa molar média mais elevada que os sistemas Et(Ind),ZrCl, (1)e Et(4-Ph-7-

Melnd),ZrCl; (6).

4.3. Influéncia da composicao da alimentacao na

atividade, teor de comonomero e massa molar média

Os resultados anteriores foram obtidos mantendo-se a relacdo E/P na fase gasosa
constante. Para uma completa avaliacdo da performance catalitica destes sistemas ¢ também
necessaria a avaliagio sobre uma gama maior de composi¢do. E importante notar que
industrialmente a faixa de composic¢ao mais utilizada varia de 40 a 93% de etileno em massa.

Desta forma, analisamos a relagdo entre o teor de etileno na alimentacdo e no
copolimero conforme na Figura 4.3.1. para os sistemas Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6), Me,Si(2-
Me-4PhInd),ZrCl, (5a), Et(Ind),ZrCl, (1) e Et(IndHy4),ZrCl, (2). Os dados para Me,Si(2-Me-
4PhInd),ZrCl, (5a) foram retirados da literatura™'® De acordo com esses resultados a
substituicdo na posicdo 4 do sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6) leva a uma alta
incorporagao de propileno mesmo quando o teor de etileno na alimentacdo ¢ alto. Para a
melhor compreensdo do mecanismo de polimerizagdo analisaremos mais tarde a

microestrutura do copolimero.

* As reacdes foram realizadas a pressdo constante com alimentacéo continua de etileno, em tolueno; a temperatura nao foi
informada.
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Figura 4.3.1. Teor de etileno no copolimero em fungao do teor de etileno na alimentagao. Os
dados para Me,Si(2-Me-4PhInd),ZrCl, (5a) sao oriundos da ref. 108. Os outros sistemas foram
testados nas condi¢des de polimerizagéo: [Zr]=1x10'5 mol/L; Al/Zr =2000; Tolueno; 40 °C

Analisando a relagdo entre o teor de etileno e composi¢do da alimentagdo para o sistema
Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl; (6), verificamos que ha uma tendéncia para um menor teor de etileno
do que aquele valor presente na composi¢cdo inicial da alimentacdo. Para uma melhor
compreensdo destes resultados, discutiremos a microestrutura dos sistemas obtida através de
RMN de C" no capitulo que avaliara a cinética destes sistemas.

A seguir passemos aos resultados de massa molar média comparados com o teor de

propileno incorporado.
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Figura 4.3.2. Comparagao entre as massas molares médias e o teor de propileno incorporado
obtidos pelos sistemas homogéneos.

Foi observado na Figura 4.3.2 uma relacao entre o teor de propileno incorporado e a
massa molar média dos copolimeros. Entre os metalocenos Et(IndH),ZrCl, (1) e
Me,Si(IndH,4),ZrCl, (2a) ndo existe basicamente diferen¢a na massa molar obtida, enquanto
que no sistema tipo 2-metil-indenil temos uma massa molar média maior, exceto para
elevados teores de etileno onde todos os catalisadores apresentam massas molares similares.
Este fato ocorre provavelmente devido ao grupo metil na posicao 2 que inibe as reagdes de
transferéncia por eliminagdo B. J& o sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6) embora leve a uma

alta incorporagao de propileno, produz copolimeros com massa molar média menor.
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Figura 4.3.3. Atividade para os sistemas metalocénicos Et(IndH,;),ZrCl, (1), Me,Si(IndH,),ZrCl,
(2a), Me,Si(2-Melnd),ZrCl, e Et(4-Ph-7Melnd),ZrCl, (6) em funcdo do teor de etileno na
alimentagdo. Condigbes de polimerizagéo: [Zr]=1X10™ mol/L; Al/Zr =2000; Tolueno; 40 oC.
Atividade em gpol/(h.molmon.molZr).10™; total de monémero (molmon) = 0,09 a 0,06 mol.

Na Figura 4.3.3., foi observado que o aumento do teor de etileno na alimentagao leva a

.. , : A 109,110

um aumento de atividade, andlogo ao observado para outros sistemas metalocénicos.!?!!
Este fendmeno tem sido atribuido a maior reatividade do mondmero etileno e a reativagao das

espécies dormentes formadas como um resultado de inser¢des regioirregulares de propileno.
[108]
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4.4. Influéncia da relacao molar inicial Al/Zr

A relagdo Al/Zr ¢ um importante parametro para avaliar-se as reagdes de ativagdo do
precursor catalitico (natureza da espécie ativa formada), bem como as reacdes de
transferéncia de cadeia (massa molar média do polimero formado). A influéncia da relacao
molar inicial Al/Zr na atividade, massa molar média e no teor de propileno incorporado foi
analisado para o sistema catalitico Et(IndH4),ZrCl, tendo em vista que este precursor sera

posteriormente um dos principais sistemas utilizados na etapa de heterogeneizag¢do (Fig.
4.4.1).
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Figura 4.4.1. Influéncia da relacdo Al/Zr na atividade, massa molar média e no teor de

propileno incorporado para o sistema Et(IndH;),ZrCl,/MAO (2).Condi¢cdes de reagéo:Tolueno
40°C, E/P =60/40; [Zr] = 0,5 e 1X10™° mol/L.

No sistema em estudo, na faixa de concentracao utilizada, o aumento da relagao Al/Zr
leva a um crescimento da atividade até atingir um maximo em 2000. Este comportamento ¢
tipico de sistemas Ziegler-Natta e também metalocénicos, em que na razao 6tima temos um
maximo de espécies ativadas no meio reacional. A massa molar média atinge seu valor
maximo em torno de 1000, sendo que para relagdes Al/Zr maiores temos uma menor massa.
Para maiores teores, ¢ possivel que 0 MAO esteja agindo como agente de transferéncia de

cadeia, levando a massas molares menores. J4 a incorporagdo de propileno varia de acordo
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com a razdo Al/Zr no meio reacional, tendo um maximo de incorpora¢do na razao Al/Zr=
2000. Estas diferencas devem-se provavelmente a natureza das espécies ativas formadas, ou
seja dotadas de maior ou menor densidade eletronica.

A seguir, temos a influéncia da relacdo Al/Zr, na massa molar média para os sistemas

metalocénicos, variando-se a relagdo E/P na alimentagdo.
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Figura 4.4.2. Variacdo da massa molar média versus o teor de etileno na alimentacdo sob
duas razdes Al/Zr utilizando os sistemas cataliticos com Et(IndH,;).ZrCl, (2) e
MGQSi(|ndH4)2ZI'C|2 (2a)

Podemos ver pelos graficos acima que a massa molar média do polimero aumenta com
o aumento do teor de etileno na alimentacdo, o que ja foi experimentalmente observado para
outros sistemas metalocénicos.'®''” Também podemos observar que, para o catalisador
Me,Si(IndHy4),ZrCl; temos uma influéncia do teor de Al/Zr na variagdo da massa molar
média em diferentes condi¢des de alimentagdo enquanto para o catalisador Et(IndHy),ZrCl,

esta influéncia ndo ¢ observada.

Conclusoes parciais

A otimizagdo da geometria dos sistemas metalocénicos mostrou que a substitui¢do da
ponte de silicio pela ponte de etano leva a um efeito mais significativo no angulo entre os
ligantes Cp do metaloceno do que a alteragdio dos proprios substituintes no anel

ciclopentadienil e indenil.
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Por outro lado, o carater eletropositivo do catalisador metalocénico, avaliado por
técnicas de UV-Visivel e XPS, ¢ mais fortemente alterado pela mudanga dos substituintes no
anel ciclopentadienil e indenil. O sistema onde o atomo de Zr tém uma maior densidade
eletronica ¢ o sistema Et(IndH4),ZrCl,.

Quanto aos sistemas estudados para a copolimerizagdo de etileno-propileno observamos
que aquele sintetizado por nosso grupo de pesquisa, Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl,, incorporou uma
maior quantidade de comondmero e apresentou alta atividade para o sistema homogéneo,
comportamento este explicado devido a geometria dos ligantes.

O sistema Et(2-Melnd),ZrCl, apresentou a maior atividade e maior incorporagdo de
eteno, consequentemente conduzindo a uma maior massa molar média. Este sistema apresenta
um ligante na posic¢ao 2-, que por um lado dificulta as rea¢des de eliminagdo [3 de hidrogénio,
levando a maiores massas molares médias.

Variando-se o teor de etileno na alimentagdo, foi possivel observar também que o
sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, incorporou mais propileno que os demais. O aumento de
etileno na alimentagdo, entre 60-80%, levou ao aumento da atividade catalitica para os
sistemas estudados, bem com da massa molar média.

Finalmente, o aumento da relagdo Al/Zr eleva a atividade obtida até uma razao 6tima
(2000) no caso do sistema Et(IndH4),ZrCl,/MAO sob as condigdes de polimerizagao
estudadas. Por outro lado, a massa molar maxima obtida fica em um relagao Al/Zr =1000,
onde as reagdes de transferéncia de cadeia parecem ser minimizadas. Ja o propileno atinge um
maximo de incorpora¢do na relacdo Al/Zr = 2000, provavelmente devido ao carater das
espécies formadas no meio reacional.

Em suma, de acordo com sistema catalitico, a variacdo da relacdo Al/Zr pode ter

influéncia no teor de etileno incorporado e na massa molar média.

Foi realizado a seguir o estudo destes sistemas cataliticos heterogeneizados para a

copolimerizagado etileno-propileno.



Capitulo 5.
Sistemas metalocénicos heterogéneos para a

copolimerizacao de etileno-propileno
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5. Sistemas metalocénicos heterogéneos para a

copolimerizacao de etileno-propileno

A heterogeneizacdo de catalisadores metalocénicos tem sido alvo de muita pesquisa e
desenvolvimento nos ultimos anos, pois nos processos continuos de polimerizacao tipo slurry,
em mondmero liquido ou fase gasosa é necessario o uso de catalisadores heterogéneos de

(IH-TH4] - Além disso, os sistemas

morfologia uniforme, e de facil transporte para o reator.
metalocénicos homogéneos empregam solventes, como tolueno, que resultam em problemas
ecoldgicos e ineficiéncia da planta industrial. Outra vantagem relacionada a utilizagdo de
metalocenos suportados ¢ a reducdo ou até mesmo a eliminagdo de MAO necessario no meio
reacional, permitido pelos sistemas onde a silica ou o catalisador ¢ pré-tratado com MAO, que

115-117 . C
10 controle do transiente inicial

possibilita uma pré-ativago do sistema sobre o suporte.!
da reacdo de polimerizagdo, através da diminui¢do do pico de atividade e consequentemente
de temperatura, também ¢ apontado como uma vantagem proporcionada pelo sistema
suportado. Isto ocorre provavelmente devido a maior resisténcia a difusdo do monomero para
atingir os sitios ativos, reduzindo assim a atividade inicial. [''*!"]

Em muitos casos, a morfologia do suporte também ¢ replicada no polimero final

120-122 . . < . . .
I Os polimeros em forma esférica sio muito desejados tecnologica- e

formado.!
mercadologicamente pois podem ser utilizados sem operagdes de peletizacdo, o que leva a
significativas reducdes de custos de producdo, elimina altos custos de capital de extrusdo e
alto consumo de energia especifica conectada a operagio de extrusdo. “*’Além disso, a
eliminagdo da operacdo de extrusdo evitaria a prévia degradacdo do polimero, que ocorre com
a reducdo de massa molar e surgimento de fungdes oxigenadas durante o processo de
extrusdo. Porém na prética esta etapa ainda ndo foi eliminada, ainda ¢ necesséria para a

realizacdo da mistura de aditivos no produto final.
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Entre os diferentes tipos de suportes inorganicos e organicos, a silica tem sido o

123-127

suporte mais estudado.! ] Dentre outros materiais menos empregados podemos citar a

128-134 [135-137

I copolimeros de a-
[139]

alumina, ciclodextrina, polisiloxanos, ze(')litas,[ ] poliestireno,
olefinas e acrilatos (ésteres de 4cido acrilico e metacrilico),!'*™ esferas de PP isotatico

MgCl, modificado.'4%!14!

€

Neste trabalho, nosso interesse foi focalizado no tipo de tratamento da silica e na
natureza do sistema catalitico suportado. Desta forma utilizamos a silica como suporte

padrdo para a heterogeneizac¢do do sistemas.
5.1. Silica : Producao e Caracterizacao

A silica, formula Si0,.H,O ou Si0O,, pode ocorrer naturalmente, como a areia, porém na
maioria de suas aplicagdes quimicas ela ¢ sintetizada. De acordo com a temperatura, a silica

anidra pode ser classificada nas fases apresentadas no esquema abaixo. ['**)

0
870 °C 1470 °C 1700 °C  silica

cristobalita ——» amorfa
-vitrea

quartzo tridimita

Esquema 5.1.1

Para a utilizagdo da silica em reacdes quimicas de superficie ¢ necessaria uma alta
relagdo superficie/massa, ou seja, uma alta porosidade.

Dessa forma, pardmetros importantes na escolha da silica como suporte para o
catalisador metalocénico sao tamanho de poro, superficie especifica, distribuigdo do tamanho
de particulas e densidade de grupos silanois na superficie. Estes parametros influenciardo o
numero ¢ a natureza das espécies geradas na superficie, bem como o processo de
fragmentacdo do suporte durante a polimerizagdo. Silica-gel comercial é preparada pela
neutralizagdo de silicatos de metais alcalinos aquosos com acido. A estrutura de poro ¢ a
distribui¢do de tamanho de poro podem ser controlados pelo tipo de reagdo quimica e
condi¢des experimentais.'**'*! A distribuicio de tamanho de poros ¢ muito pequena, na
escala de 1 a 20 nm. Estes poros podem ser classificados de micro- e mesoporos € sdao
responsaveis pela alta area especifica que fica em torno de 250 a 1000 m?/g.

As propriedades quimicas da silica sdo dependentes da natureza dos grupos silanois
presentes. Através do tratamento térmico pode-se alterar a natureza quimica da superficie. No
Esquema 5.1.2. temos os diferentes tipos de grupos silandis e em que condigdes de ativagao

térmica podem ser produzidos.!"**!
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A superficie da silica é coberta com uma concentragio maxima de 8 grupos OH/nm’
que funcionam como 4cidos de Bronsted, podendo estar na forma geminal ou vicinal com um
pKa=6, relativamente neutro. A agua fisicamente adsorvida pode ser removida através de
tratamento térmico (110°C). Neste caso o numero de OH superficiais reduz-se para cerca de
5,5 OH/nm”. Tratamentos tipicos da silica envolvem o aquecimento sob vacuo a 450°C ou sob
fluxo de atmosfera inerte a temperaturas em torno de 550-600°C. A reacdo de desidratacio a
partir de grupos OH vicinais acaba gerando na superficie grupos silanol isolado (Si-OH) e
grupos siloxano (Si-O-Si).
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Esquema 5.1.2

Aumentando a temperatura para 600-800°C temos aproximadamente 1 OH/nm”. Nesta
temperatura a superficie torna-se hidrofobica,!'**! devido ao rearranjo dos tetraedros de silicio,
gerando anéis Si-O-Si (siloxano) de 4 membros, tensionados, facilmente rompidos quando em
presenca de dgua, regenerando assim os grupos OH na superficie.

Tendo em vista o crescimento de modelos tedricos para sistemas heterogéneos,!'*>'*]
com relacdo aqueles destinados a representacdo da superficie da silica e das reagdes que nela
podem ocorrer, ¢ importante que se defina de uma maneira mais detalhada sua estrutura. A

representacdo da superficie total da silica a partir de célculos ab initio estd além da

capacidade atual computacional pelo envolvimento de um elevado numero de elétrons. Para a
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sua representacdo tedrica, diversos autores propdem um ambiente superficial local,
constituido das superficies (100) e (111) da fase B da cristobalita, que possui a mesma
densidade da silica amorfa.">") Na Figura 5.1.1., estdo apresentados os modelos propostos

para a superficie (100) antes (a) e depois (b) do tratamento térmico, bem como da face

(111)(c).

(©

Figura 5.1.1. Modelo proposto para a representagdo da face (100) da silica.(a) antes da
desidroxilagéo;gbg depois da desidroxilag&o;(c) modelo proposto para a representagcéo da face
(111) da silica '*!

De acordo com a literatura, parametros importantes para a estrutura do cristal sdao o
angulo ->Si-O-Si<-=151,1° e a distancia ->Si-O-Si< =5,04 A. Desta forma, dois grupos
hidroxila poderdo estar a cerca de 5 A de distancia e proximos o suficiente para a interacio e
formacdo das pontes siloxano, apos desidroxilagio.™ Assim utilizamos como cluster para os

modelos 3D neste trabalho a estrutura a seguir, vista por dois angulos diferentes.

22a 22b
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Neste modelo, com a finalidade da representacdo em 3D das estruturas do texto, os
grupos silanéis isolados mais proximos estio a 5 A de distdncia do grupo central utilizado
para a fixacdo dos compostos, mimetizando a superficie da silica. Durante as otimizac¢des de
geometria realizadas pelo programa Spartan, através de calculos de modelagem molar tipo
campo de forca Sybyl, os hidrogénios da face oposta ao grupo OH em estudo foram fixados,
ndo se permitindo seu movimento durante os cdlculos. Estes modelos serdo empregados
posteriormente na discussdo dos resultados dos sistemas suportados diretamente sobre o

suporte e sobre silica funcionalizada com espagadores horizontais.

De acordo com o tipo de preparacdo industrial, a silica pode ser do tipo granular ou
globular. A silica granular possui uma forma compacta, com superficie plana, sem estrutura
de cavidades. J4 a silica globular ¢ seca a partir do método de spray-dry, possuindo uma

y . , . ~ . 151
estrutura secundaria que é formada a partir da adesdo de diversos fragmentos granulares.!”"!

Figura 5.1.2. Micrografia de SEM-EDX da silica Sylopol 948

A silica utilizada na preparagdo dos catalisadores deste trabalho foi do tipo globular
(Sylopol 948)(Fig. 5.1.2.). Contudo, como podemos observar nas micrografias seguintes, sua

estrutura interna ndo ¢ homogénea, possuindo partes granulares compactas. (Fig. 5.1.3).
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! 200um 1 Ecciran inage -

Figura 5.1.3. Micrografia de SEM-EDX de particulas granulares e globulares

A silica globular ¢ composta de macroparticulas de aproximadamente 10 nm, que
formam o sistema poroso. Estas particulas primarias compdem as menores unidades da silica
gel. A aglomeracdo destas particulas primdrias ¢ que construira os micro € meso poros. Na
Figura 5.1.4. a seguir, temos um modelo proposto para a macro e micro estrutura da silica gel

globular de acordo com a referéncia 151.

Particulas primarias do
cluster de SiO,

Particula de SiO, Cluster de SiO,

50 pm 50 nm 10 nm

Figura 5.1.4. Modelo para macro e micro estrutura da silica globular. ['*"
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A principal influéncia da estrutura das particulas de silica estd relacionada com as
caracteristicas fisicas finais do material. Estas caracteristicas sdo representadas através da area
superficial e didmetro médio de poro. Comparamos na Tabela 5.1.1. a  seguir as

caracteristicas da silica Sylopol 948 e de outras silicas.

Tabela 5.1.2. Comparacgao entre as caracteristicas fisicas das silicas.['°""%2

Tipo de Silica Sylopol 948 Sylopol 956  Sylopol 2104
Area especifica* (m”.g™”) 255 230 317
Didmetro médio de poro (nm) 24,8 28,4 10-20

*determinada pelo método BET.

Conforme anteriormente mencionado, estas caracteristicas tém influéncia
principalmente na imobiliza¢do do catalisador metalocénico e na fragmentacdo do suporte
durante o processo de polimerizac¢io.!'> O didmetro médio de particula influencia no periodo
de indugdo inicial antes de atingir-se um méaximo de atividade catalitica. Sistemas cataliticos
com menor didmetro médio de particula resultaram em menores periodos de indugao,
provavelmente devido a menores problemas de difusdo do mondmero no interior da particula
de catalisador./""]

Com relag@o ao teor de metaloceno imobilizado, em estudos anteriores, a silica Sylopol
948, quanto comparada a silica 956, resultou em um maior teor do metaloceno (Cp,ZrCl,)
imobilizado, quando este era suportado diretamente sobre silica. Diante das mesmas

condig¢des de ativagdo, foi concluido que este comportamento deve-se a maior area superficial
da silica Sylopol 948.[152134]

Na etapa seguinte do trabalho, o objetivo especifico maior foram as modifica¢oes
quimicas na superficie da silica, de maneira que escolhemos a silica Sylopol 948 por ser uma
silica granular com alta superficie especifica e maior capacidade de imobiliza¢do de

metaloceno, de acordo com nossos estudos anteriores.
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5.2. Métodos de heterogeneizacao de catalisadores

metalocénicos

[40.129.155-138] ontre as principais rotas preparatorias para a

De acordo com a literatura,
imobilizacdo de metalocenos em suportes estdo:
1.  aimobiliza¢do do metaloceno diretamente no suporte;
2. aimobiliza¢do de MAO no suporte, seguido de reagao com o metaloceno,
3. o uso de espagadores entre o suporte e o catalisador metalocénico.
4. a imobilizacdo dos ligantes do metaloceno seguido de reagdo com o haleto de

zirconio, titanio ou outro metal de transicdo;

Os sistemas preparados através do método [ sdao muito pouco ativos, quando

cocatalisados por compostos alquil-aluminio convencionais e apresentam uma maior

159

atividade quando o cocatalisador ¢ 0 MAO.!"™ Chien e He observaram que os catalisadores

Et(Ind),ZrCl, (1) e Et(Ind),ZrMe, imobilizados diretamente sobre SiO, mostraram-se inativos
para a copolimerizacdo de etileno-propileno e propds as estruturas do Esquema 5.2.1 para a

representacio das espécies inativas.!'>” Outros autores, entretanto encontraram atividade para

outros sistemas metalocénicos diretamente suportados sobre silica.!'**'%%
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Esquema 5.2. 1

(0]
|

Em relagao ao método 2, onde ha pré-contato da silica com MAQO, propde-se que o
processo de fixacdo do metaloceno envolva as seguintes etapas: MAO reage com 0s grupos
hidroxila da superficie da silica para formar a ligagdo estavel Si-O-Al; a superficie do MAO
remove os ions CI do Et(Ind),ZrCl,, por exemplo, e produz as espécies cationicas metil ansa-

zirconoceno, sendo que estas espécies sdo estabilizadas pelos complexos metilaluminoxanos

163

em forma de coroa (Esquema 5.2.2.).'") Este complexo ¢ bastante estavel a dissociagdo.

Recentes estudos tedricos revelaram que o MAO esta provavelmente ancorado na superficie

[163

por mais de um ponto.'® Foi ainda investigada a possibilidade do MAO adicionado extrair
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este complexo da superficie através da reacdo com o sistema suportado (lixiviacdo), porém
depois da filtragdo e reacdo do sobrenadante, nenhum polimero foi produzido em 1 h de
reagio."* Outros estudos relataram que cerca de 10-20 % do teor inicialmente imobilizado ¢

lixiviado em sistemas como Cp,ZrCl,-MAO/Si0,, onde ha adicional pré-contato entre o

MAO e o catalisador suportado antes da reagdo de polimerizagdo.!'®!'62164

Me @
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Esquema 5.2.2

Uma variante recente da utilizagdo do MAO como agente de funcionalizagdo da silica ¢
a reagdo prévia do catalisador com MAO (pré-contato) e a reagao posterior de imobilizagao
deste complexo com a superficie da silica. Embora anteriormente tenha sido apresentado
como um método que produz catalisadores inativos, atualmente tem sido reivindicada como a
melhor rota para a imobilizagdo do catalisador metalocénico.!'®!

A funcionalizacdo do suporte através de compostos tipo boranos e boratos tem sido
também utilizada no ancoramento de compostos metalocénicos sobre a superficie da silica.
Autores reivindicam como vantagens o aumento da atividade, o facil acesso do monomero ao
centro ativo e a prevencdo de lixiviagdo do catalisador durante o processo de

1 .
(1661 Cabe salientar que, nesse caso, boranos e boratos atuam como

polimerizacao.
cocatalisadores, dispensando o uso de MAO. A reacdo estequiométrica entre boranos e
metalocenos gera espécies cationicas ativas, porém produzindo polimeros de baixa massa

molar média.
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O uso de espacadores horizontais sobre a superficie da silica (método 3) demonstrou
levar a um aumento da atividade na polimerizagao de etileno, usando-se compostos tais como
Ph;SiCl, Me;SiCl e Me,HSiCl como modificadores da silica, provavelmente porque evitam
reagOes secundarias dos compostos metalocénicos que levariam por sua vez a uma reducao na

(1671 As interagdes entre o zirconoceno, a silica e os espacadores também foram

atividade.
modeladas.'®® A atividade catalitica para a polimerizacdo de etileno também foi aumentada
com o uso de Me,SiCl,, seguido de MAO, antes da imobilizagio de Cp,ZrMe,.!'*! Outros
usos para os espacadores tém como objetivo o aumento da acessibilidade do mondmero aos

sitios cataliticos.['”")

O método 4, consiste na imobilizagdo quimica dos ligantes seguida da reagdo com o sal
metalico, de acordo com o Esquema 5.2.3. por exemplo.!'’!) Recentemente, este método foi

estendido para suportes baseados em silica xerogel.l'’*!7!
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Esquema 5.2. 3

Os métodos 1 a 4 anteriormente descritos estdo basicamente relacionados as
modificagdes quimicas realizadas no suporte. Considerando apenas o processo de
imobilizacdo, poderemos ter diferente distribui¢do destes componentes na particula da silica.
Um dos processos mais citados na literatura para a imobilizagdo de metalocenos ¢ o enxerto

(1741751 Neste processo o complexo de metal de transi¢io ¢ solubilizado em um

(grafting).
solvente organico e colocado em contato com suporte; os grupos cloro, alcoxi ou hidreto do
complexo metalico reagem com os grupos silandis da silica e a solu¢do restante pode ser
filtrada ou evaporada.l'’®"""! O catalisador também ¢ posteriormente lavado com pequenas
aliquotas do mesmo solvente, para garantir-se que as espécies remanescentes estejam

quimicamente ligadas ao suporte.
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Uma variante deste processo, que envolve a vaporizacdo da solucao de catalisador e de
cocatalisador antes do contato com o suporte em um leito fluidizado, foi aplicado
recentemente pela empresa Witco GmbH para a imobilizagio dos compostos

metalocénicos.!!”¥!

Os inventores reivindicam que este processo leva a uma maior
homogeneidade na distribuicdo dos componentes cataliticos na superficie da silica. Através da
adicao de TMA e agua em diferentes partes do reator de leito fluidizado, este processo leva a
formag¢do de uma particula livie de MAO no seu interior, permitindo a reprodugdo da
morfologia do suporte no polimero.'”® Recentemente, um processo onde o catalisador é
suportado in-situ foi estudado, eliminando a etapa de preparagao do catalisador através da sua

179-1811 Og sistemas cataliticos produzidos in-situ

preparacdo direta no reator de polimerizago.!
garantem uma maior distribui¢do de comondmeros na cadeia polimérica e uma distribui¢ao

mais larga de massa molar média que os andlogos homogéneos.

O Esquema 5.2.4 ilustra os trés métodos de imobilizagdo de metalocenos empregados
nesse trabalho, a seguir descritos.

No método de preparacio 1 a silica (Sylopol 948) foi ativada por 18 horas, a 450 °C ¢
10 mbar e a seguir colocada em contato com o catalisador metalocénico escolhido.

No método de preparagdo 2, silica ativada nas mesmas condi¢des foi reagida com
MAO (2, 6, 10 ou 12% p/p) por uma hora e a seguir o suporte MAO/SiO, foi reagido com o
precursor catalitico desejado e filtrado.

No método de preparaciio 3 a silica ativada a 450 °C por 18h e vacuo 10 ° mbar, ¢ foi
previamente impregnada com o composto designado (Bus;SnH, Me,SiHCI, VOCIl;, PMHS ou

SnCly) durante 1 hora na temperatura ambiente, seguida de reagdo com metalocenos.
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Esquema 5.2. 4

A seguir, serdo analisados os catalisadores resultantes das preparacoes pelos trés

meétodos.

espectroscopicas complementares.

Os sistemas cataliticos foram analisados por um conjunto de técnicas
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5.3. Meétodo 1 - sistemas suportados diretamente sobre

silica

Neste trabalho foram preparados 4 sistemas suportados de acordo com o método 1. Na
Tabela 5.3.1. estdo dispostos os teores de Zr fixados, a partir de um teor inicial de Zr na

preparacao do catalisador de 1,5% p/p Z1/Si10,.

Tabela 5.3.1 Teores de Zr fixados.

Sistema Catalitico Zr % plp
Et(IndH4),ZrCl,/SiO, 0,42°
Et(IndH4),ZrCl,/SiO, 0,259
Me,Si(IndH,),ZrCl,/SiO, 0,43%
Me,Si(2-MeInd),ZrCl,/SiO, 1,59

Preparados no a) IQ-UFRGS b) MPI;
Teor de metal determinado por ¢) RBS d) ICP-OES.

Com relacao ao teor de metal fixado, podemos ver que o sistema metalocénico Me,Si(2-
Melnd),ZrCl,/SiO; (23) possui um teor de imobilizacio de Zr superior aos demais
metalocenos estudado.

No Esquema 5.3.1, comparamos a fixa¢ao de dois destes catalisadores sobre um cluster
de silica. Do ponto de vista estérico, vemos que o sistema Me,Si(IndH4),ZrCl,/Si0, (24)
parece ocupar um maior volume sobre a superficie da silica, impedindo provavelmente o
acesso de outras moléculas em solugdo aos grupos silandis remanescentes. J4 o sistema
Me,Si(2-Melnd),ZrCl,/SiO; (23) ¢ mais rigido devido aos grupos indenis, levando a um
menor impedimento estérico da superficie e assim provavelmente garantindo um maior teor

de fixacao.
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23

Zr

24 Me,Si(IndH,),ZrCl, /SiO,

Esquema 5.3.1

Na Figura 5.3.1. a seguir temos os espectros dos catalisadores puros e do ligante indenil

obtidos em estado solido por UV-DRS.
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Figura 5.3.1 Espectro de UV-DRS do ligante indenil e dos catalisadores Me,Si(2-Melnd),ZrCl,
(3a) e Me,Si(IndH,),ZrCl, (2a).
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Na Figura 5.3.1, os espectros dos catalisadores sélidos demonstram a mesma
tendéncia observada para o sistemas metalocénicos em solugdo, onde a hidrogena¢ao do anel
leva a absor¢ao em um menor comprimento de onda. Ja o grupo aromadtico do ligante indenil
absorve em 281 nm devido as transi¢cdes m —>m*, indicando que as absor¢des a menores
comprimentos de onda observadas nos complexos metalocénicos sdo provavelmente devido a
aromaticidade desse ligante.

Na Figura 5.3.2 temos o espectro de trés sistemas suportados diretamente sobre silica.
Comparando as figuras 5.3.1 e 5.3.2 observamos que as absor¢des a comprimentos de onda
mais alto desaparecem quando o composto ¢ suportado diretamente sobre silica. Isto ocorre
devido a substituicdo de um ou dois grupos cloro do zirconoceno pela reacdo com 0s grupos
silanois isolados da silica e o conseqiiente deslocamento da banda devido a LMCT. As bandas
predominantes sdo relativas & aromaticidade do ligante (7—— 7" ), onde o sistema Me,Si(2-
Melnd),ZrCl,/SiO, possui uma absor¢do a 258 nm e os sistemas tetrahidro possuem

absor¢des em torno de 298 nm.

f(R) (u.a.)

== 1
400 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.3.2 Espectro de UV-DRS dos sistemas metalocénicos suportados diretamente sobre
silica: Me;Si(2-Melnd),ZrCl, (3a), Et(IndH,4),ZrCl, (2) e Me,Si(IndH,),ZrCl, (2a).

Podemos observar também na Fig. 5.3.2 uma absor¢ao pouco intensa a 468 nm e que

provavelmente corresponde a leve cor violeta do sistema. Essa absor¢ao poderia ser atribuida
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a espécies resultantes da interacdo deste catalisador com a silica. Sistemas metalocénicos com

ligantes indenis substituidos por grupamentos siloxanos mostraram a diminui¢ao da energia

LMCT com relagdo ao complexo original homogéneo.!'"”
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Figura 5.3.3 Espectro de DRIFTS da silica pura (ativada a 450 °C sob vacuo) e do sistema

catalitico Et(IndH,4),ZrCl, /SiO; (2).

Na Figura 5.3.3. temos o espectro de DRIFTS da silica termicamente ativada ¢ do
sistema Et(IndH4),ZrCl, (2) suportado diretamente sobre silica. Na regido relativa as
vibragdes v(OH) temos trés bandas caracteristicas: 3749 cm™, relativa aos grupamentos
silandis isolados, e outras duas mais largas centradas em 3680 cm™ e 3420cm™; a primeira
delas pode ser atribuida a grupos OH intraglobulares, enquanto a segunda a interagdes
intermoleculares de grupos OH em ponte.!'® No espectro do sistema Et(IndH4),ZrCly/SiO,
observamos o aparecimento de duas bandas v(C-H) alifaticas a 2946 e 2864 cm’', atribuidas
respectivamente as vibragdes v(CH,) assimétricas e v(CH,) simétricas dos ligantes.

Como podemos ver pelo espectro do catalisador suportado temos um consumo das
bandas relativas aos grupos OH isolados, intraglobulares e intermoleculares. Desta forma,

11831 calculamos o percentual de grupos OH

com base na metodologia proposta por Guimaraes,
isolados reagidos na superficie através do método de razdes de éareas, utilizando-se um padrao
interno. O célculo foi realizado tomando-se a area da banda relativa aos grupos OHs isolados,
a 3749 cm™, na silica pura dividindo-se pela drea de uma banda relativa a vibragdo estrutural
harmonico da silica a 1870 cm™ (padriio interno), considerada ndo afetada pelos diferentes

[182

tratamentos.!"** Este valor foi considerado como representante dos 100% dos grupos OH
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isolados em nossas condigdes de ativacao da silica. Comparando esta mesma razao de areas

para o catalisador diretamente suportado sobre silica, medimos o teor de OH remanescente na

superficie relativamente a silica pura (Tabela 5.3.2).

Tabela 5.3.2 Teor de grupos OH isolados residuais na superficie da silica.

amostra AoH Apadrio Aonl/ % OH

3749 cm ' (u.a) 1870 cm™ (u.a) Apaaso  NIVFES

%OH

consumidos

SiO, 287,95 234,8 1,22 100
Et(IndH,4).ZrCl,/SiO, 569,16 1043,71 0,54 44

0
56

Desta forma podemos concluir que existem cerca de 40 % de grupos silandis que nao

reagiram com o precursor catalitico, devido provavelmente ao efeito estérico dos ligantes do

catalisador metalocénico que ndo permitiu o acesso a estes sitios OH remanescentes.
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Performance catalitica dos sistemas suportados
diretamente sobre silica

Na Tabela 5.3.3 ¢ avaliada a performance catalitica dos sistemas suportados preparados

pelo método 1, isto ¢, o metaloceno suportado diretamente sobre silica.

Tabela 5.3.3 Avaliacado da performance catalitica dos sistemas suportados diretamente sobre
silica. Condicdes de polimerizagdo: razdo E/P na alimentac&o = 60/40;[Zr]=1.10" mol/L; Al/Zr
=2000;Tolueno; 40 °C.

Catalisador/SiO, Zr % rend. at? fracdo Mw.10° PD Trusdo Tg
p/p molar de
(9) propileno (g/mol) (°c) (°c)
no
polimero
Et(IndH),ZrCl, (A)  0,42° 2,34 433 0,15 262 32 47 n.d.
Et(IndH,).ZrCl, (B) 0,25°) 2,38 8,10 0,14 3,12 2,0 51 n.d.
Me,Si(IndH,),ZrCl, 0,430) 0,50 1,37 0,14 2,80 24 51 n.d.
Me,Si(2-Melnd),ZrCl, 1 599 0,39 0,22 0,28 4,65 74 -3/126 -53,0

a) gpol/(h.molZr)*10”° b) RBS c) ICP

Quanto ao teor de metal imobilizado, este ja foi discutido anteriormente e podemos
observar uma discrepancia quanto aos valores de metal imobilizados analisados por
diferentes técnicas, no caso do catalisador Et(IndH4),ZrCl, suportado. Acreditamos que o
valor mais baixo observado por ICP deve-se a uma digestdo incompleta ou a perdas durante a
lavagem e filtracao do analito na etapa de abertura de amostra. Embora apresentem diferentes
atividades, a massa molar média e teor de etileno incorporado deste catalisador sdo similares
nos dois casos.

Como podemos ver, o Et(IndH4),ZrCl, foi o sistema mais ativo invertendo sua posi¢ao
com o sistema Me;Si(2-Melnd),ZrCl, que ¢ mais ativo na forma homogénea (vide Figura
4.2.1) . Desta forma, embora o precursor Me,Si(2-Melnd),ZrCl, apresente um maior teor de
fixacdo, ¢ provavél que a maioria das espécies zirconocenos geradas na superficie nao sao
ativas para a copolimerizagao.

Sob as mesmas condi¢des de reagdo, estes sistemas suportados diretamente sobre silica
conduzem a uma baixa incorporagdo de propileno no copolimero, levando a maiores teores de

etileno que no caso homogéneo (Figura 4.2.1). Esse fato deve-se provavelmente ao efeito
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estérico do suporte que dificulta a coordenacdo do mondomero mais volumoso que ¢ o
propileno.

Os sistemas estudados parecem seguir a mesma tendéncia com relagdo a massa molar
média observada em fase homogénea, mas produzem massas molares médias maiores que 0s
observados para o caso homogéneo (Figura 4.2.1), provavelmente devido a diminuicao das

[>1531° A polidispersio

reacdes de eliminagdo 3 e de transferéncia de cadeia para 0 mondmero.
sofreu um alargamento apenas para o sistema Me;Si(2-Melnd),ZrCl,, sendo que os demais
sistemas apresentaram uma polidispersao proxima a 2.

Quanto as propriedades térmicas observamos para todos os sistemas uma faixa de fusao
larga, centrada na temperatura indicada na Tabela 5.3.3. Esta temperatura de fusdo estd de
acordo com o teor de etileno nos copolimeros. Como podemos ver, a diminui¢do do teor de
etileno para o sistema Me;Si(2-Melnd),ZrCl,, leva ao aparecimento de uma Tggo a
temperatura mais baixa (-3,0°C) e a observacdo da uma T,, comportamento caracteristicos
deste copolimeros.!'™ A alta polidispersdo obtida para este mesmo pode ser explicada pela
formagio de uma mistura de copolimero com polietileno, caracterizado pela Tryzo a 126 °C,
observada na Tabela 5.3.3. para este sistema catalitico.

A estrutura desses sistemas metalocénicos suportados diretamente sobre silica e seu
mecanismo de ativagdo externa pelo MAO ndo foram ainda completamente elucidados.
Conforme anteriormente mencionado, muitos sistemas metalocénicos sdo inativos quando
suportados diretamente sobre silica.™ Porém existem exemplos de sistemas ativos, ¢ que
geralmente possuem uma atividade menor que os sistemas homogéneos, produzindo
polimeros de altas massas molares.'®” Sistemas testados por nosso grupo de pesquisa foram
ativos, quando suportados diretamente sobre silica.'™ Recentemente, Kaminsky et al.
observaram que este método pode levar a um equilibrio entre espécies quimica- ou

. . . 1: 1
fisicamente adsorvidas na superficie da silica.l'™

Por outro lado, Basset!'*®!

et al. observaram que a espécie monometilada formada
provavelmente a partir da especie monoclorada 25 nio era ativa quando suportada sobre silica

ativada a 500° C.
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Desta forma, ¢ muito provavel que a espécie ativa neste caso seja formada através da
alquilacdo de uma espécie adsorvida fisicamente na silica, ou interagindo de alguma outra
forma sem estar interagindo diretamente com o centro metalico.

Tendo em vista que a reacdo de superficie possa gerar espécies inativas, a espécie ativa

]jé

seria aquela que interagiria através do ligante com os grupos OHs da silica. Na literatura™
foi observado, experimental- e teoricamente, que a substituicio de H dos substituintes por
grupos tipo siloxanos leva a uma diminuicao da energia LMCT. Mais ainda, recentemente, o
ancoramento através de grupos siloxano ligados ao anel Cp do metaloceno, serviu de base
para a sintese de catalisadores suportados sobre silica cataliticamente ativos para a

polimerizacao de etileno (Esquema 5.3.2).[1#]

R
& ClnZr=Cl
5?:*:0- . Cingaecl - si"o\i-),’@ (1)
i KO“H..’@ si_o},i_

Esquema 5.3. 2

Dessa forma, observando os deslocamentos dos maximos de absor¢ao na Figura 5.3.4,
vemos que apods a heterogeneizagdo do catalisador sobre a silica, temos o surgimento de uma

banda em energia menor (2,64 eV), que pode ser atribuida a este tipo de espécie adsorvida.
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Figura 5.3. 4 Espectro de UV-DRS dos sistemas Me,Si(IndH,4),ZrCl, puro (- -) e suportado (-)
diretamente sobre silica.

Conclusoes parciais

Os sistemas suportados diretamente sobre silica mostraram-se ativos para a obtengao de
copolimeros com altas massas molares, provavelmente devido a sua baixa incorporacdo de
comonOmero (propileno) e diminuicdo das reagdes de eliminagdo P e de transferéncia de
cadeia para 0 mondmero.

O sistema Me;Si(2-Melnd),ZrCl, (3a)suportado apresentou o maior teor de
imobilizagdo de metal, porém isto ndo significou uma maior atividade. J4 o sistema
Et(IndH4),ZrCl, (2) mostrou-se mais ativo para uma menor imobilizacdo de metal. Os
sistemas produziram copolimeros de maior massa molar média em comparagdo aos sistemas
homogéneos, sendo que o sistema Me,Si(2-Melnd),ZrCl, (3a) suportado manteve a tendéncia
de producdao do copolimero com maior massa molar, porém com menor incorporacdo de

comonomero.
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Para todos os sistemas suportados a incorporacao de comondmero foi menor que nos
sistemas homogéneos correspondentes, provavelmente devido a maior dificuldade de acesso

aos sitios cataliticos ativos.

A seguir serd apresentado os resultados obtidos com os sistemas metalocénicos

suportados sobre silica funcionalizada com MAO.
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5.4. Metodo 2 - Tratamento com MAO

A modificagdo da superficie da silica com MAO ¢ o processo de funcionalizagdo mais

utilizado, principalmente por evitar provaveis reacdes de desativacio do catalisador!'®”

[188]

através do consumo prévio dos grupos OH da superficie da silica’ ™ além de possibilitar uma

pré-ativacdo do catalisador sobre o suporte. Esta pré-ativacao possibilitara sua utilizagdo

[189-1911 poyr outro lado, mesmo

diretamente em fase gasosa nos processos de leito fluidizado.
nos processos tipo slurry € necessaria a utilizagdo de sistemas suportados para a viabilizagao
de processos de transporte e manuseio do catalisador. O suporte do sistema catalitico permite
ainda o controle morfoldgico, que se da pela replicacio da morfologia do catalisador
suportado na morfologia do pohmero 1 Outra vantagem ainda ¢ a diminui¢do da quantidade
de MAO necessaria no meio reacional ¢ uma conseqiiente diminui¢do de custos.'”*! Os
menores teores de MAO utilizados para o sistema heterogeneo tém sido justificados pela
utilizacdo da silica no papel de estabilizador estérico do MAO em meio homogéneo

desempenhando assim um dos papéis atribuidos a0 MAO.!"™!

(1} plane IO plane

Esquema 5.4.1

No Esquema 5.4.1. temos a estrutura proposta na literatura para as espécies resultantes
da heterogeneizagdo deste composto sobre silica pré-tratada com MAO."¥ Esta reagio
ocorrera preferencialmente na face (111), sendo a face (100) desfavoravel para a formacao do
composto catidnico. Estudos tedricos também indicam que a funcionalizagdo por MAO evita
algumas formas de adsorc¢do do propileno. ']

Tendo em vista objetivos futuros de desenvolvimento de catalisadores para processos

em leito fluidizado, onde a morfologia do catalisador tera importante papel, passamos a

analisa-la a seguir. No decorrer deste capitulo também serdo analisados os parametros de



5.4.Tratamento com MAO 64

preparagao do catalisador suportado que influenciardo no teor final de metal imobilizado bem

como nas caracteristicas finais dos copolimeros sintetizados.

Morfologia

Nas figuras seguintes, foi realizado o acompanhamento da morfologia da silica durante

o processo de preparacdo do catalisador suportado.

(c)

Figura 5.4.1 Micrografia de SEM-EDX da (a) silica; (b) silica funcionalizada com MAO 10 %
Al/SiO,; (c) apds a imobilizagdo do metaloceno Me,Si(IndH,4)ZrCl, (2a). (Escala 3cm = 500um)

Quanto a morfologia destes sistemas, observamos que as particulas iniciais de silica
(Fig. 5.4.1a) fragmentam-se parcialmente ap6s o tratamento com MAO (Fig.5.4.1b) e

posteriormente apos a imobilizagdo com o catalisador (Fig.5.4.1¢). De acordo com estudos

[196]

anteriores para sistemas tipo Ziegler suportados sobre silica, isto esta relacionado ao tipo

196 o -
(9] observou que a agitagdo magnética leva a uma

de sistema de agitacdo utilizado. Hahn
diminui¢do no volume médio das particulas. O atrito entre a barra magnética e as paredes do
recipiente levam ao esfarelamento do grdo. O uso de agitador mecanico pode reduzir este

fendmeno.
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A analise de microscopia eletronica com Raios-X (EDX) permitiu-nos analisar
basicamente a distribuicdo de Al na secdo transversal do catalisador. A analise do teor de
zirconio nao foi possivel devido aos baixos percentuais de metal impregnado (em torno de 1%
de Zr p/p), que ficam abaixo do limite de deteccdo da técnica para esse elemento.”” Na
Figura 5.4.2., comparamos a distribuicao de Al em particulas de silica com diferentes teores
de AL

(@) (b)

(©)

Figura 5.4.2 Micrografia de SEM-EDX da distribuicdo do Al na silica sob diferentes
concentragbes de MAO para o sistema catalitico Me;Si(IndH,;).ZrClo,/MAO/SIO,: (a) 1,7 % (b)
7,2 % e (c) 23,4% p/p Al/SIO,

Na Figura 5.4.2.a podemos ver a micrografia de EDX do sistema catalitico
Me;Si(IndHy4),ZrCl,/MAQO/Si0, com teor médio de Al de 1,7% p/p determinado por ICP.
Podemos observar que o Al estd praticamente concentrado na superficie da particula, sendo
que no interior vemos apenas o sinal correspondente ao ruido na andlise. Conforme
aumentamos o teor de Al (Figuras 5.4.2.b e ¢ ), verificamos que ocorre uma cobertura maior
da particula.

A distribuicdo de MAO na particula independe do tipo de particula que esta sendo
impregnada, seja ela globular (Figura 5.4.3) ou granular (Figura 5.4.4).
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200
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Figura 5.4.3 Distribuicdo de Al em particula de silica granular .
Sistema catalitico: Me,Si(IndH;)ZrClo/MAO/SiO,

f =00

Figura 5.4.4 Distribuigdo de Al em particula de silica globular.
Sistema catalitico: Me,Si(IndH;)ZrClo/MAO/SiO,
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Variaveis significativas na preparacao do suporte funcionalizado

por MAO

Em estudo prévio realizado por nosso grupo de pesquisa foram determinadas as
isotermas de adsorgdo de MAO e Cp,ZrCl, em silica.l'**! Alguns parametros experimentais na
preparacdo de catalisadores suportados a partir de (nBuCp),ZrCl, foram estudados, entre eles
a temperatura de grafting, que demostrou influenciar no teor de metal suportado e na
atividade.!'” Baseado nestes resultados prévios, foram realizados estudos para avaliar a
influéncia da temperatura de imobilizagdo, da concentragdo inicial de MAO e de metaloceno
para sistemas Et(Ind),ZrCl, suportados em silica modificada com MAO.

Os catalisadores suportados foram preparados segundo um plano fatorial (saturado) 2°.
A aplicagdo do planejamento experimental permite a otimizagdo do nimero de experimentos
€ um acesso conveniente as incertezas experimentais intrinsecas aos dados analiticos. Este
plano consiste em uma matriz de 2° experimentos para a avaliagio do efeito de 3 variaveis e
dos efeitos combinados destas. A matriz de experimentos foi montada de acordo com os

fatores mostrados na Tabela 5.4.1, onde as variaveis foram estudadas em dois niveis (+ ¢ -).

Tabela 5.4.1 Condicdes experimentais e teores de metais imobilizados.

Fatores Respostas
Prep. T % % % % Al/Zr Zr FHWM"

Zr/SiO, Al/SiO, Zr/SiO, Al/SiO, molar (eV)
1 + + + 1,2 7,8 21,4 2,0
2 + + - 1,8 6,6 12,5 2,6
3 + - + 0,7 13,0 66,4 2,3
4 + - - 1,1 5,8 16,4 2,4
5 - + + 0,8 6,7 27,6 2,0
6 - + - 1,7 2,2 4,3 2,8
7 - - + 0,8 9,3 38,3 2,1
8 - - - 1,0 7.1 23,8 2,5

a) teores de metal determinados por ICP b) largura a meia altura da banda de XPS

A vantagem deste tipo de planejamento fatorial ¢ o menor niimero de experimentos

necessarios para a avaliagdo dos efeitos de trés variaveis e de suas combinacdes com relagao a
., ., [198] . ., -

um estudo de variavel por varidvel.! "' Foram estudadas as seguintes varidveis : temperatura

de grafting (30 (-) e 80 (+) °C), teor inicial de zirconoceno (1,5 (-) € 2,5 (+) % Zt/SiO, p/p) e
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teor inicial de MAO (6 (-) e 12 (+) % Al/S10; p/p). Os niveis alto e baixo para essas variaveis
provém de estudos anteriores, sendo que os teores de Zr e Al foram escolhidos acima e
abaixo do limite de saturacdo da silica conforme estudado anteriormente.!'>*!

Na Tabela 5.4.1. foram apresentados os resultados de Al e Zr fixados, bem como da
relagdo molar Al/Zr resultante no suporte. A partir das respostas obtidas para os teores de Al e
Zr incorporados no catalisador foram calculados os efeitos das varidveis de heterogeneizagao,

a saber, temperatura (A), teor inicial de zirconoceno (B) e teor inicial de MAO (C), que

podem ser vistos na Tabela 5.4.2.

Tabela 5.4.2 Efeitos das variaveis de preparacao sobre os teores de metal fixado.

Fator Respostas

% % AllZr
Zr/SiO, Al/SiO,

A (Temp.) 0,13 1,1 5,7
B (Zr/SiO,) 0,47 -3,0 -19,8
C (Al/SiO,) -0,54 3,8 24,2
AB -0,12 0,8 -4,7
AC -0,00 0,4 5,3
BC -0,18 -0,9 -8,1
ABC 0,17 -2,1 -12,5

Os valores listados correspondem a variagdo média da propriedade correspondente
(% M/SiO,, Al/Zr molar), em unidades experimentais (% p/p ou M) em fun¢do da passagem
de cada variavel (A, B, C ou interagdes AB, AC, BC, ABC) do nivel (-) ao nivel (+). O nivel
das interagdes em cada experimento ¢ dado pelo produto algébrico dos niveis das varidaveis
puras correspondentes. Assim, por exemplo, a passagem de 1,5% Zr/Si0; (fator B, nivel (-)) a
2,5% Zr/SiO; (nivel (+)) na solugdo de grafitng leva, em média, a um aumento de 0,47 %
Z1/Si0; no teor de metal fixado (vide Tabela 5.4.2).

Com relagdo ao teor de Zr fixado, utilizando-se o teste # com um intervalo de 90 % de
confianga, os efeitos significativos sdo Zr (B) e Al (C) iniciais. Por outro lado, se utilizarmos
o critério baseado no fato que as intera¢des de terceira ordem (ABC) sdo pouco provaveis, ')

e so as variaveis com efeito superior a esta sdo significativas, também temos Zr e Al iniciais

como os efeitos mais significativos.
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Para o teor de aluminio fixado, o teste ¢ revela apenas a varidvel Al com efeito
significativo dentro de um intervalo de 90 % de confianca, e, de acordo com o critério dos
efeitos terceira ordem, as variaveis significativas sdo as concentragdes de Al e Zr iniciais.

Os efeitos calculados indicam que maior teor de Zr na preparagdo do suporte aumenta o
teor de Zr imobilizado. Adicionalmente, aumentando-se o teor de Al na preparacao até um
nivel préximo ao de saturagdo leva naturalmente a um aumento do teor de Al fixado. Estes
dois resultados estdo de acordo com as leis do equilibrio quimico. Por outro lado, de alguma
forma o aumento neste teor de Al na preparagdo leva a uma diminui¢do do teor de Zr
imobilizado, o que contraria observagdes de afinidade entre o complexo MAO e o catalisador
metalocénico. Este resultado sera posteriormente melhor esclarecido através de analises de
DRIFTS e XPS.

Ap6s termos os resultados da influéncia das variaveis individualmente, podemos avaliar
a variavel Al/Zr por ser esta de grande importancia em se tratando de sistemas cataliticos tipo
Ziegler-Natta. O teor de cocatalisador influenciara na alquilagdo do catalisador no suporte e
na formacdo de espécies cationicas, influenciando assim a natureza das espécies ativas
geradas sobre o suporte. Utilizando-se os mesmos critérios acima descritos, temos que
maiores teores de aluminio aumentam o teor de Al/Zr incorporado no suporte. Entretanto,
vemos que um maior teor de Zr diminui a relagdo Al/Zr no suporte, pois como visto
individualmente, diminui o teor de Al fixado. Analisando a importancia relativa das variaveis
de preparagdo, podemos verificar que o %Al/SiO; na solugdo de impregnagdo causa o efeito
de maior ordem nas respostas estudadas.

A temperatura de preparagdo dos catalisadores parece ndo ter influéncia direta sobre o
teor de Al ou Zr imobilizado sobre o suporte. Como veremos no desempenho catalitico destes
sistemas para a copolimerizagdo de etileno-propileno, os catalisadores preparados em
temperaturas mais elevadas levam a uma menor atividade nos sistemas estudados.

Um melhor entendimento destes resultados necessita uma andlise mais profunda dos
fendmenos que ocorrem na superficie da silica pela agdo do MAO e do zirconoceno. Na
Figura 5.4.5. ¢ apresentado o espectro de DRIFTS da silica, expresso em unidades de
Kubelka-Munk (K-M), termalmente ativada e apos o tratamento com diferentes quantidades
de MAO. O pico estreito a 3749 cm™ ¢ atribuido aos grupos silandis isolados, enquanto a
larga banda centrada a 3692 cm ' aos grupos OH intraglobulares retidos dentro dos poros.!'*”!
Pode ser visto que para baixos teores de MAO (1 a 6 % Al/SiO; ) ainda existe uma fragdo de

grupos silanois isolados, que sdo totalmente consumidos apenas a concentragdes de MAO
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mais elevadas (8 a 24 % Al/SiO;, p/p), evidenciando a saturacdo quimica da superficie em

aluminio.
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Figura 5.4.5 Espectro de DRIFTS da silica tratada com MAO com teores correspondentes a
0,0 a 24,0 % p/p Al/SIO..

Estes resultados estdo de acordo com a isoterma de adsorsdo da Silica Davison 948 sob

(1521 05 grupos silanois sdo sitios para a imobilizagdo

as mesmas condi¢des de pré-tratamento.
em potencial de MAO e de metaloceno. Na silica com 6% Al/Si0; p/p, por exemplo, ainda
existem grupos silanois isolados na superficie da silica disponiveis para o ancoramento do
metaloceno. Desta forma, sua imobilizacdo pode ocorrer tanto nos grupos silanois
remanescentes, como na camada de MAO. E importante notar que a razio molar média
Al/(silanois isolados) encontrada entre as preparagdes que atingiram a saturacao da superficie
(com 12 % inicial de Al) foi de 5,4 indicando que mais de um atomo de aluminio isolado
encontra-se para cada Si-OH reagido, do que resulta que um certo nimero de 4&tomos de Al do
MAO niao permanecem quimicamente ligados ao suporte de silica.

No caso da impregnacdo de 12 % Al/SiO, p/p, espera-se que uma parte do MAO
permaneca adsorvido no suporte, porque esta concentracdo esta acima da saturagdo da
superficie. Esta fragdo pode ser parcialmente removida junto com o metaloceno na etapa de

grafting, levando a espécies soliveis que podem ser detectadas por andlise de UV-vis da

solucao.
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Figura 5.4.6 Espectro no UV-vis em tolueno. (a) solugéo de grafting, 12.0 % Al/SiO, p/p; (b)
Et(Ind),ZrCl,, 2x10™ mol.L™", em tolueno ; (c) solugéo de grafting, 6.0 % Al/SiO. p/p.

O espectro de UV-visivel da solugdo de grafting remanescente (filtrado) apds a reagdo
com a silica modificada com MAO (Figura 5.4.6) correspondente a 12 % Al/SiO, p/p mostra
3 bandas: 426, 390 e 368 nm. A banda a 426 nm tem sido atribuida 8 LMCT no composto
Et(Ind),ZrCl, .** A banda a 390 nm foi observada para o sistema Et(Ind),ZrCL,/MAO, Al/Zr
= 30 ¢ atribuida ao precursor metil derivado (espécies monoalquiladas).’"! Finalmente, a
banda centrada a 368 nm pode ser atribuida ao derivado dimetilado do metaloceno original,
conforme observado para outros catalisadores metalocénicos.”"

No caso da solucao de grafting de 6 % Al/SiO, p/p também observam-se as absorgdes
em 420, 390 e 368 nm. A concentragdo do catalisador no filtrado (ndo reagido) foi estimada
através desta banda para as preparacdes de 12 e 6 % Al/SiO, p/p e encontradas com 13,6 e
4,2 mol % respectivamente. Esses dados confirmam os resultados estatisticos para a
impregnacao do catalisador, onde um maior teor de aluminio inicial levaria a impregnagdo de
uma menor quantidade de catalisador, e consequentemente a uma maior concentragdo de

catalisador no filtrado.
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Figura 5.4.7. Espectro de UV-DRS da superficie do catalisador suportado
Et(Ind),ZrCl,/MAQ/SIiO,.

A andlise de UV-DRS do catalisador suportado ¢ mostrada na Figura 5.4.7, observando-
se trés bandas a 297, 364 e 385 nm. As bandas a 364 e 385 nm podem ser atribuidas a

espécies di- e monoalquiladas enquanto a banda a 297 nm pode ser atribuida ao MAO®* o

u
ao ligante indenil. A banda a 426 nm relativa ao precursor catalitico ndo foi observada.

A andlise da energia de ligacdo dos elétrons 3d realizada por espectroscopia
fotoeletronica de raios-X (XPS), proporcionou-nos a informagao qualitativa sobre a natureza
dos atomos presentes nas amostras, bem como sua percentagem. O espectro de XPS no nivel

mais externo dos dtomos de Si, Al, Zr foram adquiridos em modo de alta resolucao.

O espectro de Si 2p ap6s a simulagdo sugere a presenga de 2 sinais: 103,3 e 101,7 eV,
atribuidos respectivamente, a atomos de silicio no interior e na superficie mais externa
(Figura 5.4.8.a). Para o Al, o espectro de XPS mostra dois sinais correspondentes a 4tomos de
Al em diferentes ambientes quimicos: 72,0 e 74,0 eV (Figura 5.4.8.b). A ultima energia de
ligacdo ¢ tipica de fragmentos Al-O, correspondendo a cerca de 90% da area total. A primeira
energia sugere atomos de Al em um ambiente rico em densidade eletronica, relacionada

provavelmente as espécies anidnicas geradas na superficie. Na Figura 5.4.8.c temos o
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espectro dos elétrons 3d do Zr do sistema suportado. A simulacdo deste espectro sugere a
presenca de dois sinais (dublete): a 183 eV (3d*%) ea 185 eV (3 d*?) ¢ devido ao acoplamento

spin-orbita dos elétrons 3d. A simulacdo do espectro sugeriu a presenga de dois tipos de

espécies.
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Figura 5.4.8 Espectro de XPS de alta resolugdo da camada de valéncia do (a) Si 2p, (b) Al 2p
e (c) Zr 3d. Os picos menores inseridos sdo as componentes de ajuste da curva, que estédo
somados na curva principal. A linha com ruido é a curva experimental.
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A analise da largura a meia altura na intensidade maxima do pico (FWHM) das espécies
Zr 3d>? esta apresentada na Tabela 5.4.1. Podemos ver que o valor da FWHM ¢ maior para as
preparacdes com 6% inicial de Al do que para as preparagdes com 12% sugerindo uma maior
diversidade de espécies de Zr. Este resultado estd de acordo com a proposta que para
concentragdes iniciais de 6% de Al, o metaloceno ancora-se tanto sobre a camada de MAO,
como reage com os grupos silandis isolados remanescentes.

A perda de Al durante o processo de grafting também foi confirmado por andlise de
XPS. A razdo atdmica Al/Si para a preparacao 7 (12% Al/Si0; inicial) apés a impregnacao
do MAO foi de 1,8 e depois da etapa de grafting do metaloceno, foi reduzida para 1,4. Desta
forma houve uma reducao de 25% no teor de Al.

Baseados na analise de UV-Vis e XPS concluimos a existéncia de dois tipos de espécie
sobre a silica : dimetiladas ¢ monometiladas. Nao podemos negligenciar a possibilidade do
ancoramento direto do zirconoceno na superficie da silica através dos grupos OH residuais em
suportes contendo MAO em teores abaixo a sua saturacao na superficie.

Apos estudarmos a importdncia das varidveis de heterogeneizacdo para o sistema
Et(Ind),ZrCl,, foi analisada a influéncia do precursor catalitico metalocénico no teor de

metal imobilizado.

Influéncia da natureza do precursor catalitico no teor de metal

imobilizado.

Na Tabela 5.4.3 encontram-se os dados de teores de Zr e Al imobilizado nos
catalisadores produzidos a partir de diversos metalocenos sobre silica funcionalizada com
MAO contendo diversos teores iniciais de Al.

Os sistemas suportados foram utilizados empregando um teor correspondente a 1-1,5 %
Z1/Si10; inicial. Os teores de Zr foram determinados por 2 técnicas, RBS e ICP-OES, e os
teores finais ficaram compreendidos na faixa de 0,4 a 1,5 % Zr/Si0O,. Os teores de metal
imobilizados estdo dispostos na Tabela 5.4.3. .

Na Figura 5.4.9 ¢ feita uma comparacao do teor de Al pelas técnicas de ICP e XPS. A
técnica de XPS dé-nos a composi¢do da superficie do sistema (~ 3nm de profundidade)

enquanto a técnica de ICP analisa o teor médio de Al no catalisador suportado. Assim para os
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sistemas funcionalizados com MAO o teor de aluminio na superficie tem um maior percentual

que no bulk da silica, indicando uma distribui¢ao superficial de aluminio no catalisador.

Tabela 5.4.3 Teores de Al e Zr fixados nos catalisadores suportados.

Sistema Catalitico Zr % plp Al % p/p
Et(IndH4),ZrCl,/MAQ/SiO, 0,85 459"
Et(IndH,),ZrCl,/MAO/SIO, 0,962 8,66
Et(IndH,),ZrCl,/MAQ/SiO, 1,152 2,08
Et(4,7-MelndH,),ZrCl,/MAO/SiO, 0,412 9,68
Et(4-Ph-7-Me Ind),ZrCl,/MAO/SiO, 0,40 9,30 ?
Et(2-MelInd),ZrCl,/MAO/SiO, 0,822 3,02
Et(2-Melnd),ZrCl,/MAO/SIO, 0,79? 7,07
Me,Si(IndH4),ZrCl,/MAO/SiO, 1,43 1,629
Me,Si(IndH4),ZrCl,/MAO/SiO, 1,39 1,629
Et(IndH,),ZrCl,/MAO/SIO, 1,32 1,66 ©
Me,Si(2-MelInd),ZrCl,/MAO/SIO, 1,46 1,67°
Me,Si(IndHy4),ZrCl,+MAO/MAO/SiO, 0,56 23,39 ©
Me,Si(IndH4),ZrCl,/MAO/SiO, 0,87 7,189

a)RBS b)ICP c)AAS.

10

% Al/SIO, p/p (ICP)

o+¥¥—+——F7——7—
o 10 20 30 40 5 60 70

% Al Superficial (XPS)

Figura 5.4. 9Comparacgao do teor de Al incorporado pelos métodos de XPS e ICP.
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Tendo em vista que o teor de Zr a ser incorporado nestes sistemas cataliticos ¢ fun¢do
do teor de Al incorporado, na Figura 5.4.10. comparamos o teor de Zr de diferentes

catalisadores com relacdo ao teor de aluminio do suporte.

12 4

Al % imobilizado

: — : :
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 16
Zr Imobilizado

Figura 5.4.10 Teor de Al imobilizado versus teor de metaloceno no suporte analisados de

acordo com a Tabela 5.4.3.

A partir da Figura 5.4.10, podemos observar que independente da natureza do
metaloceno, hd uma tendéncia inversamente proporcional entre o teor de Al no suporte € o
teor de Zr imobilizado. Este teor parece estar vinculado tanto ao teor inicial de Al, como da

existéncia ou ndo de sitios OH remanescentes para a fixacdo do metaloceno.
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Performance catalitica dos sistemas funcionalizados por MAO.

Para avaliar a performance catalitica dos sistemas suportados com silica
funcionalizada com MAO, foi realizado um estudo prévio para determinar quais varidveis
seriam importantes na sintese destes sistemas, e que poderiam influenciar nas caracteristicas
dos polimeros produzidos. Inicialmente utilizamos o sistema Et(Ind),ZrCl,, por tratar-se de
um metaloceno amplamente estudado na literatura. As varidveis estudadas foram temperatura,
concentragdo inicial de Al e concentragdo inicial de Zr na preparacao do catalisador.

Na Tabela 5.4.4. a seguir temos o efeito destas varidveis nas propriedades dos

copolimeros produzidos.

Tabela 5.4.4 Efeitos das variaveis de preparagao nas propriedades dos copolimeros

Fator Respostas
propileno Ativ.? Mw PD
(% mol) (.10

T -3,1 -0,40 0,45 0,10
Zr/SiO, -1,3 -0,38 -0,58 -0,09
Al/SiO, -3,7 0,09 1,15 0,03
T.Zr -1,8 -0,03 0,84 0,06
T.Al 4,0 0,05 -0,65 -0,10
Zr.Al 71 0,19 -0,19 0,04
T.Zr.Al 7,5 0,13 -0,19 0,09

“gpol.(gZr.h)".10”

Observando os efeitos calculados na Tabela 5.4.4. podemos observar que os
catalisadores preparados em temperaturas maiores levam a um decréscimo na atividade
catalitica (efeito da temperatura = -0,40). A menor atividade destes suportes preparados em
temperaturas maiores provavelmente da-se pela desativacdo do catalisador metalocénico,
devido a formagdo de espécies inativas sobre o suporte. A desativacdo de sistemas

A . .y . . . 2
metalocénicos por aumento de temperatura ja foi observado anteriormente na literatura.’***!

., . . . A 152
Como ja foi anteriormente observado para outros sistemas metalocenlcos,[ ]

a
atividade resultante para os sistemas suportados ¢ menor do que para sistemas homogéneos
produzidos sob a mesma relacdo etileno/propileno na alimentacdo (Tabela 5.4.5.). Este
comportamento tém sido atribuido a geracdo de espécies inativas durante o grafting do

catalisador e ao efeito estérico exercido pela superficie da silica.
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Tabela 5.4. 5 Atividade, massa molar média e distribuicado de massa molar dos copolimeros
sintetizados.

Preparacdo relagdo molar relagdo molar M..(10% PD Atividade
AllZr AllZr Catalitica
(suporte) (suporte+solvente) 10° [g pol/
(mol Zr . h)]
6 4 796 3,5 2,1 1,6
2 12 760 57 2,3 0,2
4 16 1138 5,0 24 2,3
1 21 1143 5,8 2,3 1,4
8 24 1369 5,0 2,2 3,0
5 28 1710 53 2,2 24
7 38 1721 6,7 24 24
3 66 1985 5,9 2,2 1,7
Homo1? - 2000 2,5 1,8 11
Homo2 ® - 2000 5,1 2,9 5,6
Homo3 © - 2000 6,5 2,2 15

2 E/P na alimentag&o 60/40
® E/P na alimentacgdo 70/30
° E/P na alimentagao 80/20

A seguir analisamos mais profundamente os resultados obtidos com os sistemas
suportados.

De acordo com medidas de XPS, a atividade resultante para a copolimerizagao etileno-
propileno pode ser correlacionada com a energia de ligacdo dos elétrons 3d nos sistemas
suportados. Uma clara relacao foi encontrada, mostrando que a atividade catalitica aumenta
com a diminuicdo da energia de ligacdo dos elétrons 3d>? das duas espécies de Zr encontradas

na simulac¢ao dos espectros obtidos por XPS (Figura 5.4.11).
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Figura 5.4.11 Relacédo entre a energia de ligagdo 3d°?

atividade catalitica para a copolimerizacao de EP.

das espécies de zirconoceno e a

Esta observagdo esta de acordo com resultados prévios de Garbassi ef al. ***! em seu
estudo sobre energias de ligacdo dos elétrons 3d do atomo de Zr em uma série de
catalisadores homogéneos metalocénicos com diferentes ligantes. Os autores correlacionaram
este comportamento com a etapa de ativagao, isto €, com a reagdo do MAO com o metaloceno

2 . ’
(2051 atribuiram as

ocorrendo substitui¢do dos ligantes Cl por metilas. Gassman e Callstrom
energias a 181,2 e 180,7 eV aos compostos Cp,ZrClMe e Cp,ZrMe,.
Recentemente, em um estudo por XPS com o catalisador Et(Ind),ZrCl, suportado sobre
silica pré-tratada com MAO, foi proposta a existéncia de duas espécies diferentes para o
Zr.?*) De acordo com o Esquema 5.2.2.1 uma espécie seria relativa a formagdo de um
composto com Zr eletrodeficiente (estrutura 26) através da interacao do Et(Ind),ZrCl, com a
silica (atribuida as espécies observadas com menores energias de ligagdo) e a outra espécie
estaria relacionada a formacao de um complexo na superficie da silica através da abstracao do

Cl do complexo metalocénico e a sua subsequente metilagdo para a formag¢ao do complexo

cationico (estrutura 27).
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Esquema 5.2.2.1

Nossa proposta, tendo em vista as andlises de UV-DRS, aliadas aquelas de XPS,
realizadas na etapa de caracterizagdo dos sistemas, indicaram-nos a possivel formagdo de

espécies mono- e bimetiladas.
Caracteristicas dos copolimeros produzidos

Os copolimeros produzidos foram soliveis sob as nossas condigdes experimentais.
Desta forma, o meio reacional pode ser considerado homogéneo, enquanto o sistema catalitico
¢ heterogéneo. Os gases foram continuamente alimentados no reator de forma a manter a
composicdo na fase gasosa constante e consequentemente manter uma determinada mistura
gasosa no solvente. Os efeitos de transferéncia de massa para este sistema ja foram discutidos

. 207
anterlorrnente[ ]

e na se¢do posterior de cinética serdo mais detalhados.

Na Figura 5.4.12, a atividade e o teor de etileno estdo diretamente correlacionados com
a relacdo Al/Zr total utilizada na reagdo de polimerizacdo. A atividade maxima pode ser
observada com uma incorporagao de 88% de etileno. Neste ponto, é possivel a existéncia de
uma maior solubilidade de ambos os mondémeros no polimero amorfo que estd sendo
produzido e uma relacdo Al/Zr 6tima para este sistema catalitico. A solubilidade dos
mondmeros serd melhor investigada na secdo de cinética. A polidispersdao dos copolimeros
ndo mostrou nenhuma indicagdo de alargamento da distribui¢do, sendo que os indices de
polidispersdo sdo proximos ao valor mais provavel proposto por Flory para catalisadores de

. T
um tnico sitio ativo.?*®!
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Figura 5.4.12 Atividade catalitica e teor de etileno como fungéo da razdo Al/Zr no meio
reacional.

Para uma melhor compreensdo da estrutura dos copolimeros obtidos e caracterizagao
dos sistemas cataliticos, deve-se considerar ndo somente a média das propriedades, mas

r . : . o~ [209,21
também sua distribui¢do.2*%2!"!

A distribui¢do de composicdo quimica proporciona
informacodes sobre a natureza dos sitios cataliticos. Uma correlacao direta entre cristalinidade
e composi¢ao quimica tem sido proporcionada por algumas técnicas como fracionamento por

aumento de temperatura de eluicdo (TREF)'!

e fracionamento por temperatura de
cristalizagio (CRYSTAF).*'? Outros estudos para copolimeros de etileno e propileno
propdem a observagdo da distribuicdo de comondmero ao longo da distribuicdo de massas
molares através da técnica de infravermelho acoplada ao GPC."*"*! Para copolimeros de EP
com alto teor de etileno ¢ possivel a verificagdo de cristalinidade. A Figura 5.4.13 mostra os
termogramas de DSC para algumas amostras de copolimeros. O deslocamento da endoterma
de fusdo do copolimero pode ser observada como fun¢do da relagdo Al/Zr na polimerizacao.
Altas razdes de Al/Zr levam a altas temperaturas de fusdo, indicando baixo teor de propileno
incorporado. Baixas razdes Al/Zr produzem alto teor de comondémero incorporado e uma
estrutura polimérica similar aquela obtida pelo catalisador homogéneo sob Al/Zr= 2000 (E/P

na alimentacao 60/40).
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Figura 5.4.13 Curvas de DSC dos copolimeros em fungéo da razao Al/Zr no meio reacional.

Para razoes Al/Zr intermediarias € possivel identificar dois tipos de cristalitos na mesma
amostra, sugerindo diferentes composi¢cdes quimicas na fase cristalina. Esta heterogeneidade
de composicdo pode estar relacionada a resisténcia por transferéncia de massa causada pela
introdu¢do do suporte no sistema ou a presenga de sitios ativos de natureza distinta. Existem
na literatura estudos discutindo ambos os aspectos para sistemas metalocénicos suportados.
Hoel et al.*'*! desenvolveram um modelo para a copolimerizagio de EP em propeno liquido
dedicado a explicacdo do inesperado alargamento de composi¢ao quimica destes catalisadores
de sitio Unico. Baseados em resultados tedricos e experimentais, os autores concluiram que
este alargamento era conseqiiéncia da limitacao de transporte de massa durante o periodo de

crescimento das particulas. Recentemente Muhle, [215]

] estudando copolimerizagdo de etileno-
1-hexeno em fase gasosa propds a existéncia de trés tipos de sitios ativos sobre a silica.

Foi realizado a andlise de cromatografia de fracionamento cruzado (CFC)[216] de uma
das amostras que apresenta dois picos endotérmicos na analise de DSC. Como pode ser visto
na Figura 5.4.14, distintas composi¢des quimicas aparecem em uma estreita distribuicdo de
massa molar. A distribuicao de composicao quimica desta amostra também foi analisada por

RMN de C", revelando uma fragio soliivel a baixa temperatura (abaixo de 0 °C) de 68,8 mol
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% de etileno e uma temperatura de fragio solavel a alta temperatura (acima de 0 °C) com 80

mol % em etileno.

Figura 5.4.14 Cromatograma de CFC do copolimero produzido através da preparagéo 8.

Para sistemas metalocénicos soluveis foi observada a correlagdo entre aumento do teor
de etileno e aumento da massa molar média. Esta tendéncia pode ser também melhor

visualizada na Tabela 5.4.6. a seguir da analise de CFC.

Tabela 5.4.6 Temperatura como fun¢cdo da massa molar através de CFC.

T(C) plp-% Mn.10™ Mw.10™ PD
0 59,29 1,87 4,46 2,38
5 3,88 2,80 5,10 1,82
10 6,69 3,44 6,13 1,78
15 7,93 3,64 6,80 1,87
20 6,30 4,13 7,53 1,82
25 4,35 4,62 7,98 1,73
30 3,22 5,32 8,81 1,66
35 2,67 5,03 8,84 1,76
40 1,99 6,24 9,24 1,48
45 1,95 6,55 9,71 1,48
50 0,98 6,26 9,26 1,48
55 0,45 6,02 8,81 1,46

60 0,30 7,75 9,94 1,28
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Este alargamento da distribuigao de massa molar pode ser oriunda de espécies formadas
pela desigual ativagdo pelo cocatalisador MAO, conforme ja discutido na secdo 4.4, onde

analisamos estes sistemas cataliticos.

Tendo em vista este estudo realizado como o sistema Et(Ind),ZrCl,/MAO/SiO,, para os
demais sistemas cataliticos utilizamos a temperatura ambiente por ser a melhor temperatura
para a imobilizagdo desses sistemas entre as condi¢des testadas. A seguir foram estudados os
sistemas com o teor de Al proximo a saturagdo da superficie da silica (8-9 % Al p/p) e abaixo
desse teor de saturacdo (2 % p/p), onde ainda existem grupos OH disponiveis a reacdo de

grafting.

Performance catalitica dos sistemas com teor de MAO proximo a

saturacao da superficie da silica

Na Tabela 5.4.7. comparamos quatro sistemas suportados quanto a sua
performance catalitica.

Tabela 5.4.7 Performance catalitica dos sistemas com teor de MAO préximo a saturagéo.

Catalisador/MAO/SIO, Zr %plp Al % plp Rend. Atividade® Mw.10* fragdo molar

(RBS) (ICP) (9). (g/mol) de propileno
no copolimero
Et(4-Ph-7-MelInd),ZrCl, (6) 0,39 9,30 10,2 8,3 6.9 0,45
Et(Ind),ZrCl, (1) 0,82 9,32 10,8 5,3 6,7 0,26
Et(2-Melnd),ZrCl, (3) 0,79 7,07 4,2 2,3 10,3 0,25
Et(IndHa),ZrCl, (2) 0,86 8,66 4,7 1,7 16,0 0,26

Condicdes de polimerizacédo: E/P = 60/40; [Zr]=2.10™ mol/L; Al/Zr = 2000; Tolueno; 40 “C.
3 kgpol/(h*mol Zr.*mol mon.)*10™

Como podemos ver, o sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl,/MAO/SiO; (6) apresentou uma
maior atividade e também uma maior incorporacao de comondmero. Estes resultados seguem
a mesma tendéncia observada para este catalisador no sistema homogéneo. A massa molar
média para este sistema ¢ também maior do que para os sistemas homogéneos. Os demais
sistemas mostraram teores proximos de comondmero incorporado, porém as massas molares
médias variaram consideravelmente sendo que os sistemas Et(2-Melnd),ZrCl, (3) e

Et(IndHy4),ZrCl, (2) foram os que apresentaram maior massa molar média, invertendo sua
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posi¢ao quando comparado com o caso homogéneo. A seguir, comparamos a energia de

ligagdo dos elétrons 3d*” para os sistemas com MAO em torno do teor de saturacio da silica
(Figura 5.4.15).
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Figura 5.4.15 Energia de ligacdo dos elétrons 3d°? do atomo de Zr para os precursores
cataliticos e sistemas suportados com teor de MAO préximo ao teor de saturagéo.a

Como podemos ver a energia de ligagio dos elétrons 3d’ 2 aumenta quando comparamos
o complexo puro com o mesmo suportado em MAO/SiO,, sugerindo uma diminui¢cdo de
densidade eletronica causada pela reagdo com MAO. Para um teor de Al proximo da
saturagdo (8-9% Al/Si0,), parece que os sistemas com indenil possuem energia de ligagao
similares, enquanto os sistemas tipo Cp (se considerarmos eletronicamente o grupo IndH4

como um Cp substituido) também possuem uma acidez maior que os sistemas com ligante

tipo indenil e também préxima entre si.
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Comparacao dos sistemas suportados com teor de MAO abaixo do

teor de saturacao da silica

A seguir comparamos 0s sistemas preparados através do método do sistema 2 com teor

de aluminio abaixo do teor de saturagado da silica.

Tabela 5.4.8 Performance catalitica dos sistemas com teor de MAO abaixo do teor de

saturagao da silica

Catalisador/MAQ/SiO, Zr % Al% AlZr Rend. At?  fragio  Mw.10° PD
plp  plp (9) de
propileno
no
copolimero
Et(IndH4),ZrCl, (2) 1,152 208" 993 46 3,1 0,22 212 20
Et(IndH,),ZrCl, (2) 1,32 166° 677 44 30 0,16 201 23
Et(2Me-Ind),ZrCl; (3) 0,82% 3,02 1557 2,7 28 0,16 1,07 22
Me,Si(IndH,),ZrCl, (2a) 143” 1629 620 50 3,2 0,34 1,08 2,6
Me,Si(IndH4),ZrCl, (2a) 1,39 162° 608 35 22 0,34 1,38 2,0
Me,Si(2-Me2Ind),ZrCl, (3a) 1,46” 167° 554 59 33 0,32 1,88 2,0

Condi%c")es de polimerizacdo: E/P = 60/40; [Zr]=3.10™ mol/L; Tolueno; 40 °C.

JRBS

IcP © AAS @ gpol/(h*mol Zr)*10™°

Podemos observar que a atividade destes sistemas parece nao ser dependente da

natureza do sistema catalitico utilizado, tendo em vista que os valores de atividade foram

comparaveis. Quanto a incorporagdo de propileno, os sistemas com ponte de silicio levaram a

uma maior incorporacdo de propileno que aqueles com ponte de etano. Os sistemas com

ponte de silicio possuiriam teoricamente um maior angulo de quelatagdo, proporcionando uma

maior facilidade para a incorporacdo do comonomero. Por sua vez as massas molares médias

variaram de acordo com o teor de propileno incorporado, de acordo com o observado na

literatura para outros metalocenos.

[109,110]

A andlise de UV-DRS de alguns destes sistemas, com teor de Al abaixo do teor de

saturagdo do suporte, pode ser vista na Figura 5.4.16.
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Figura 5.4.16 Espectro de UV-DRS da superficie dos sistemas suportados
catalisador/MAQO/SiO, (teor médio de Al 1,7 % p/p) .

Podemos observar que com um teor médio de 1,7 % p/p de Al sobre silica, o catalisador
preparado a partir de Me,Si(2-Melnd),ZrCl, (3a) ndo apresenta nenhuma banda relativa ao
precursor mono- ou diclorado. Ja os sistemas Me,Si(IndH4),ZrCl, (2a) e Et(IndH4),ZrCl, (2)
apresentam absorc¢des na regido entre 385 e 325 nm, provavelmente atribuiveis a existéncia de
espécies monocloradas.

Para o melhor entendimento do efeito do MAO na natureza das espécies geradas na
superficie da silica, foram realizadas diversas misturas de catalisador + MAQO, sem a presenca

da silica, evaporando-se o solvente e analisando-as a seguir por UV-DRS.
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Figura 5.4.17 Espectro de UV-DRS do complexo MAO-Me,Si(IndH,),ZrCl, (2a) em diferentes
teores Al/Zr.

Na Figura 5.4.17. temos o espectro do UV-DRS do complexo MAO-
Me,Si(IndHy4),ZrCl, (2a) em relagdes Al/Zr entre 4 ¢ 500. Com o aumento da relagdo Al/Zr
observa-se um deslocamento do maximo de absor¢ao de 285 para 265 nm. Desta forma vemos
que na forma sdélida, o complexo comporta-se diferentemente do sistema em solucdo de
tolueno, onde foi observado que para relagdes Al/Zr acima de 30 teriamos um deslocamento
para comprimentos de onda maiores.””

Na Figura 5.4.18 temos o espectro de UV-DRS do catalisador Me,Si(IndH4),ZrCl; (2a)
e do complexo Me;,Si(IndH4),ZrCl, homogéneo com o mesmo teor de Al/Zr. Como podemos
ver a ligagdo quimica com a superficie desloca o maximo de absor¢do de 285 para 300 nm.
No complexo precipitado na relagdo Al/Zr= 4,0 temos a existéncia da banda relativa ao
precursor catalitico, em torno de 394 nm, que nao aparece no sistema suportado sobre MAO-
silica. Isto deve-se provavelmente ao fato de que no sistema MAO-silica, o precuror catalitico

tem ainda a possibilidade da reacdo com os grupos Si-OH isolados, pois como visto

anteriormente para baixos teores de Al temos ainda a presenca destes grupos.
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Figura 5.4.18 Comparacao do espectro de UV-DRS do Me,Si(IndH,4),ZrCIl,/MAO e
Mezsi(|ndH4)2er|2 /MAO/S|02

Estabilidade dos sistemas cataliticos

O envelhecimento de alguns sistemas cataliticos foi monitorado por um periodo de
aproximadamente 3 meses.

Como podemos observar na Figura 5.4.19, o sistema com menor teor de aluminio
(2,1 % de Al/SiO;) possui uma maior estabilidade na atividade catalitica, com um tempo de
meia vida (tempo para atingir metade da atividade inicial) de cerca de 49 dias. Este € o teor de
aluminio 6timo que provavelmente estabiliza o precursor catalitico na superficie da silica,
prevenindo a desativacdo devido a reagdo com grupos OH da superficie (no caso da silica ndo
pré-tratada com MAO) ou por outro lado devido a uma maior desativacdo com o Al existente
na superficie (no caso dos sistemas previamente tratados com MAO). A preparagdo do
sistema Bu3;SnH serd discutida na proxima sec¢do. Contudo, podemos observar que este
sistema leva a um tempo de meia vida semelhante aos dos sistemas com maiores teores de

MAO, que fica em torno de 9-11 dias.
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Figura 5.4.19 Variacdo da atividade em fun¢do do envelhecimento quanto a diferentes
modificagdes da superficie

Conclusoes parciais

A microscopia eletronica de varredura por EDX revelou que apo6s o tratamento das
particulas com MAO, hd uma diminui¢cdo no tamanho médio da particula, provavelmente
devido a agdo mecanica do agitador magnético. Para teores de Al em torno de 2%, este
encontra-se concentrado na superficie da particula de silica. Um teor de Al em torno de 7%
p/p leva a uma distribuicao de Al mais homogénea no interior da particula e em um teor de 23
% observam-se particulas totalmente cobertas por Al no seu interior.

Quanto as variaveis significativas na imobilizagdo do sistema Et(Ind),ZrCl, (1) sobre
silica pré-tratada por MAO podemos concluir que a temperatura ambiente parece ser a melhor
temperatura para a imobilizacdo dos sistemas, pois leva a espécies cataliticas dotadas de
maiores atividades para a copolimerizagao de etileno-propileno.

Em nossas condi¢des de ativagdo, os grupos silandis na superficie da silica sdo
totalmente consumidos em um teor de Al de 8 a 9% p/p de acordo com os resultados de XPS
e DRIFTS. E através de nosso método de impregnagao do metaloceno na silica pré-tratada por
MAQO, ¢ possivel observar-se a existéncia de espécies alquiladas ja na etapa de preparagdo.

Absorgdes relacionadas a espécies mono- e diaquiladas foram observadas no catalisador
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solido através da técnica de UV-DRS. A existéncia de dois tipos de atomos de Zr também foi
confirmada pela técnica de XPS.

A natureza do precursor catalitico parece ndo ter influéncia no teor de metal
imobilizado nos sistemas onde a silica ¢ pré-tratada com MAO e sim o teor de MAO existente
na silica.

A atividade catalitica aumenta com a diminui¢do da energia dos elétrons 3d° para os
sistemas heterogéneos baseados em Et(Ind),ZrCl, (1), conforme também observado
anteriormente na literatura para os sistemas homogéneos. Para este sistema, o aumento da
relacdo Al/Zr no meio reacional, leva a atividade catalitica a um méaximo em torno da razio
Al/Zr= 1300. O teor de etileno aumenta para relagdes Al/Zr maiores. Para este sistema
também foi possivel observar a heterogeneidade das espécies na superficie da silica através
das caracteristicas dos copolimeros (DSC e CFC) produzidos.

Comparando-se alguns sistemas metalocénicos com teor de Al proximo da saturagdo
da superficie, observamos que o sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl,/MAO/SiO; (6) apresentou
uma maior atividade e uma maior incorporagdo de comondmero. No caso de teores de Al
abaixo da saturacao da superficie, verificamos que os sistemas estudados ndo apresentaram
grande variacdo de atividade entre si e os sistemas com ponte de silicio apresentaram uma
maior incorporacdo de comondmero que os sistemas com ponte de etano.

Quanto a estabilidade, o sistema Et(IndH4),ZrCl,/MAO/SiO; com 2 % Al foi o

sistema que manteve a atividade catalitica por periodo mais longo.



5.5. Comparacao entre os métodos 1 e 2 92

5.5. Comparacao entre os métodos 1 e 2

Na Figura 5.5.1. o teor de metal fixado pelo método 1 e método 2 é comparado para trés
sistemas metalocénicos. Como podemos ver, o sistema onde a silica ¢ previamente
funcionalizada por MAO (aprox. 2% Al/SiO; p/p) tem-se teores de fixa¢do superiores para os
trés metalocenos estudados. A diferenca entre ambos os métodos € menor no caso do

precursor Me;Si(IndH,4),ZrCl, (2a).

Hll cat/MAO/SIO,

[_] cat/SiO,
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Figura 5.5.1 Teor de Zr imobilizado no suporte em fun¢gdo do método de preparagao do
catalisador.

Nas Figuras a seguir ¢ feita uma comparagdo entre a performance catalitica do
sistema homogéneo e sistemas suportados. Os catalisadores suportados sdo comparados em
trés niveis: imobilizagdo diretamente sobre silica, sobre silica funcionalizada por MAO com
2% de Al e 8-9% de Al.
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Figura 5.5.2 Comparacao da atividade dos catalisadores estudados sob diferentes métodos de
preparacgao. Valores relativos ao sistema homogéneo foram multiplicados por 2.10™.

De acordo com a Figura 5.5.2. observamos que os catalisadores demonstraram maior
atividade quando suportados em silica modificada com MAO, com teores proximos da
saturagdo. Dentre os sistemas testados, o Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, foi o mais ativo, seguido do
Et(Ind),ZrCl, suportados sobre silica pré-tratada por MAO no teor de saturagdo da superficie.
No caso do método 1, Et(IndH4),ZrCl, foi aquele que apresentou maior atividade. Os demais
sistemas suportados sobre silica foram menos ativos. Conforme anteriormente mencionado,
no caso da silica tratada com 2 % Al/SiO,, todos os sistemas apresentaram atividade catalitica

comparavel. Os sistemas suportados foram menos ativos que os homogéneos correspondentes.
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O teor de propileno incorporado pelos sistemas estudados parece de uma maneira geral
ser menor para os sistemas suportados do que para os sistemas homogéneos correspondentes.
O sistemas suportados diretamente sobre silica incorporam menos comondmero € a
incorporacdo aumenta para o sistema com teor de MAO abaixo do teor de saturagdo e maior
ainda para o teor de MAO proximo da saturacao da superficie (Figura 5.5.3.). O precursor
catalitico Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6) foi o sistema com maior incorpora¢ao de propileno

Me,Si(2-Melnd),ZrCl, (3a) suportado diretamente sobre silica foi o sistema que menos

incorporou 0 comondmero.
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Figura 5.5.3 Teor de propileno incorporado no copolimero em fun¢ao do tipo de método de
preparagao.
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Com relacdo a massa molar média obtida podemos ver que esta tende a ser maior para
os sistemas suportados diretamente sobre silica diminuindo gradualmente para os sistemas
com MAO (Figura 5.5.4.). A massa molar média destes sistemas esta diretamente relacionada
com o teor de propileno incorporado, onde para maiores teores de propileno temos as menores
massas molares médias. Esta correlagdo entre massa molar e teor de propileno ja foi
observada anteriormente na literatura para a copolimeriza¢do com o sistema Cp,ZrCl,.*'" Os

sistemas suportados produziram maiores massas molares que os sistemas homogéneos

correspondentes.
50
'_é 40
S O homogéneo
ps B AI8-9%
< O AI2%
O Sio,

2a

3a

Figura 5.5.4 Massa molar média para os catalisadores estudados sob diferentes
meétodos de preparagao.
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5.6. Método 3 - Silica funcionalizada com espacadores

horizontais

Tendo em vista que a maioria dos catalisadores metalocénicos possui baixas atividades
quando suportados e que isto pode ser em parte resultado do impedimento estérico ao redor
do sitio ativo devido a superficie da silica, compostos tém sido utilizados como espagadores
entre a superficie da silica e o metaloceno.!'” Neste trabalho, o conceito de espagador ¢
utilizado de uma forma diferente, com o intuito de separar na superficie da silica as moléculas
de metaloceno ancorado (“espagador horizontal”). Nesse caso, o objetivo deste pré-tratamento
¢ evitar reagdes secundarias de metalocenos, principalmente desativagdo bimolecular, cujo
resultado é uma queda de produtividade."'® Exemplos da literatura apontam o uso de

organosilanos (Me;SiCl, Me,SiCl,, PhSiCI(EtO)s,), como agentes de funcionalizagio. 2'%%%

Baseando-se em trabalho anterior,[m]

no presente estudo buscou-se otimizar a
atividade do sistema catalitico e as caracteristicas dos copolimeros de etileno-propileno,
principalmente aumento de massa molar média, através da utilizagdo do catalisador
Et(IndH4),ZrCl,. Foram estudados o efeito do pré-tratamento da silica com Bu;SnH,
Me,SiHCI, VOCIl;, SnCly e PMHS no teor de metal fixado, na atividade catalitica, bem como
nas caracteristicas dos copolimeros. Parte destes resultados foram publicados
recentemente.[**"!

Uma maior atividade para os sistemas onde usa-se um composto como “espagador
horizontal”, em relagdo ao catalisador suportado diretamente sobre silica, ja foi observada em
trabalho recentemente publicado.!'*” Conforme mencionado, a funcio deste espacador seria o
afastamento das moléculas de catalisador na superficie da silica, diminuindo as reagdes de
desativagdo bimolecular entre elas, através de um consumo prévio dos grupos OH (sitios de

imobiliza¢do) antes da rea¢do do suporte com o metaloceno.
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Distribuicao dos elementos nas particulas
A seguir analisamos através da técnica SEM-EDX a distribuicdo dos metais nas

particulas de catalisador.
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Figura 5.6.1 Micrografia de SEM-EDX do catalisador Et(IndH,),ZrCl,/BuzSnH/SiO,

Como podemos ver pela Figura 5.6.1 e 5.6.2 a distribuicdo de Sn acompanha a
distribui¢do de silicio, indicando que o composto estd homogeneamente distribuido ao longo
da particula de catalisador. Podemos também constatar a baixa contagem de Zr, pois
conforme ja mencionado, a técnica ndo apresenta sensibilidade suficiente para teores de Zr

inferiores a 1 %.
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Figura 5.6.2 Micrografia de SEM-EDX do catalisador Et(IndH4).ZrCl,/SnCl,/SiO,
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Figura 5.6.3 Micrografia de SEM-EDX do catalisador Et(IndH,4),ZrCl,/VOCI3/SiO,

Podemos constatar na Figura 5.6.3 que temos uma distribui¢ao de V que acompanha a
distribuicdo de silicio ao longo da se¢do transversal da particula. Observamos que a particula
esta compacta, diferentemente do tratamento com Sn nos casos anteriores onde verificamos

que as particulas mantém sua caracteristica de porosidade ap6s o tratamento com espacador.
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Reacoes com a superficie da silica
Et(IndH,)ZrCly/Me>SiHCl /SiO>

As reagdes do Me,SiHCI com a superficie da silica serdo discutidas a seguir. No
Esquema 5.6.1 abaixo temos as possibilidades da rea¢do do composto Me,SiHCI com os

grupos OH isolados na superficie da silica.
HCI

CHs
"\ CHs
o OH
|_ l_
- Si ~ o _ Si ~
28

Esquema 5.6.1

De acordo com a literatura,[225]

a liberacao de HCl ¢ o mecanismo da reacao de
clorosilanos com a superficie da silica. Desta forma a formacdo da espécie 28 ¢ bastante
provavel.

O espectro de DRIFTS, na Fig. 5.6.4, apresenta uma banda a 3747 cm™ atribuida aos
grupos OH isolados que ndo s3o totalmente consumidos mesmo apds a imobilizagdo do
catalisador. No catalisador funcionalizado com espacador aparecem bandas relativas ao

226, 227] Egtiramentos assimétricos

[JC-H) assimétrico do grupo Si-CH; a 2967 cm’.
caracteristicos dos grupos CH, a 2945, 2924, 2913 e 2863 cm™ do grupo tetraidroindenil e a
2851 cmcaracteristico do ciclohexeno podem também ser observados. Algumas destas
bandas parecem ligeiramente deslocadas em relacdo ao catalisador suportado diretamente
sobre silica, talvez devido a alguma interagdo com o espagador. De qualquer forma estes
valores estdo dentro da resolugdo experimental que fica em 4 cm™. As vibragdes [Si-H) a

2155 cm™e [JSi-H) a 905 cm™ confirmam a permanéncia da ligagdo Si-H na superficie.
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Figura 5.6.4 Espectro de DRIFTS do catalisador Et(IndH,),ZrCl, suportado diretamente sobre
silica e utilizando o espagador Me,SiHCI.

O anel Cp do ligante terahidroindenil deveria ser caracterizado por vibragcdes em torno
de 3060-3050 cm™. Estas absor¢des devem estar encobertas pelas absor¢des da banda larga

-1 [22 o] ~ ’ . ~
centrada a 3600 cm™.**” Estudos tedricos recentes ndo descartam uma possivel intera¢io do

. A . i [168
espacador com o catalisador metalocénico na superficie da silica.!"®*!

El‘(]l’ldH4)Zl’Clz/VOCl3 /Si0;

A reacdo de VOCI; com a silica parcialmente deidroxilada ja foi descrita na

(22) ¢ Jeva principalmente a formagdo da espécie 30. Complexos bimetalicos com Si-

[229]

literatura

O-V-Ti também foram observados, sendo possivel a formagao destes compostos com Zr.
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Esquema 5.6.2

No Esquema 5.6.3. avaliamos a possibilidade de uma reagdo bifuncional do composto
VOCl; na silica. Como podemos ver, a espécie de menor energia seria o composto reagindo

apenas através de um grupo cloro.

VOCI,/SiO,
E=678,21 cal

VOCI/SiO,
E=682,84 cal

Esquema 5.6.3
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Et(IndH4)ZrClg/Bu3SnH/Si02

De acordo com a literatural®

% apenas a evolucdo de H, molecular é observada na
reacdo Bu3;SnH com a silica, indicando a formacao da espécie 31.

O espectro DRIFTS do sistema Et(IndH4),ZrCl,/BusSnH/SiO, encontra-se
representado na Figura 5.6.5. Como podemos observar ¢ muito pouco intensa a banda
relativa, aos grupos Si-OH isolados, a cerca de 3747 cm™, sugerindo que estes grupos foram
quase totalmente consumidos durante a imobilizacao do espagador e/ou metaloceno; ou ainda
estdo perturbados por interagdes intermoleculares com os compostos na superficie, o que se
traduz pela banda larga centrada em 3630 e 3400 cm™. Bandas relativas aos estiramentos [1C-
H, observadas entre 2950-2850 cm’ sdo atribuiveis tantos aos grupos alifaticos do
metaloceno como do espacador. Cabe salientar que a banda relativa ao estiramento [/Sn-H a

-1[231]

cerca de 1837 cm , ndo foi observada, confirmando que esta ligacdo que tenha sido

consumida durante a reagdao de imobilizagdo sobre o suporte.

H>

Esquema 5.6.4
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Figura 5.6.5 Espectro de DRIFTS do catalisador Et(IndH,),ZrCl, suportado diretamente sobre
silica e utilizando o espagador BuzSnH.

Et(IndH ) ZrCly/SnCly/SiO;
A reacdo de SnCly com a silica pode levar a formagao de espécies mono- ou bidentadas

(32 ¢ 33).
2HCI HCI
Cl Cl ClI .
Cl
\Sn 4 \S|”/
O/ \ o) l’ |OH

| _ _ J
AN TN N~ T o
32 33

Esquema 5.6.5
A seguir avaliamos a possibilidade da reacdo de dois ou um grupos Cl do composto

SnCly sobre a silica através de calculos semi-empiricos de mecanica molecular. Como

podemos ver a espécie de menor energia ¢ aquela de reacdo monofuncional.
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SnCl,/SiO,
E=678,47 cal

1 cal

Esquema 5.6.6

Et(IndH ) ZrCl,/PMHS/SiO;

O polimero polimetilhidrosiloxano (PMHS) caracteriza-se por cadeias de siloxano com
36 membros. A imobilizagdo deste espacador indica que pelo menos parte dos grupos Si-H
ndo sdo consumidos nem pela reacdo com a silica, nem pela reagdo com o metaloceno, uma

vez que por analise de DRIFTS observa-se uma banda a 2173 cm'relativa ao estiramento

vsig (Figura 5.6.6).
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Figura 5.6.6 Espectro de DRIFTS catalisador Et(IndH,4),ZrCl, suportado diretamente sobre
silica e utilizando o espagador PMHS.
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Esquema 5.6.7
O Esquema 5.6.7 representa a estrutura mais provavel que este composto pode formar
na superficie da silica. E também provavel que a fixagdo ocorra a partir do consumo de mais

de um hidrogénio da ligagao Si-H.
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Esquema 5.6. 8

Tendo em vista estas estruturas mais provaveis destes espacadores na superficie da
silica, analisamos a seguir os teores de metal na superficie. Todos os sistemas cataliticos
foram preparados com um teor inicial de Zr de 1,5 % Zr/SiO, p/p, sendo que os espacadores
foram utilizados nas concentragdes iniciais de PMHS 50 % p/p, Me,CISiH 0,3 % p/p, VOCl;
4,5 % p/p, BusSnH 3% p/p e SnCly 0,1% p/p . Os teores de espagadores foram escolhidos a

partir de estudos prévios,[m]

saturagdo da silica, restando assim grupos OH residuais para a imobilizagdo do metaloceno.

% Zr (p/p)

Figura 5.6.7. Teores de metal fixado nos catalisadores suportados através das técnicas de
RBS, ICP e XPS.

Comparando-se o teor de metal fixado na superficie da silica pelas técnicas empregadas,

vemos inicialmente que os valores de Zr determinados através da técnica de XPS sdo mais

em que estas concentragdes correspondiam a valores abaixo da
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altos que os demais. Este resultado leva-nos a indicag¢dao que, exceto para o caso do Bu;SnH,
temos uma maior concentracdo de Zr sobre a superficie do que no bulk da particula, uma vez
que o XPS informa a composi¢do superficial da particula (~3nm). No caso do Bu3;SnH
observamos um alto teor de Zr nas particulas indicando que de alguma forma este composto
permitiu uma maior incorporagao de Zr .

Desta forma, comparamos na Figura 5.6.8, os teores dos demais elementos obtidos por

XPS, o que nos da uma visao mais clara do que esta ocorrendo na superficie do catalisador.

2.5

% elemento na superficie

u

PMHS SnCl4 Sio2 Me2SiHCI Bu3CISnH vVOoCI3
tratamento da superficie

=ECl mZroV,Snou Si

Figura 5.6.8 Teores de Cl, Zr, Cl, V, Sn ou Si determinados pela técnica de XPS.

Analisando o teor de Cl na superficie, vemos que este segue basicamente o perfil de Zr
imobilizado na razao de 1:1, indicando uma abstragao de um Cl do precursor catalitico pela
reacdo com a superficie da silica. Os sistemas que ndo seguem esta tendéncia sdo os sistemas
VOCI; onde provavelmente existam cloros residuais do composto utilizado no pré-tratamento
e com o PMHS onde pode existir precursor catalitico ainda diclorado.

Tendo em vista que a banda relativa aos silanois isolados diminui de intensidade apos
o tratamento com o espacador, indicando um consumo parcial dos grupos silandis isolados da
silica,l'®”! passamos a correlacionar sua intensidade de acordo com o teor de metal total
imobilizado na superficie da silica. A metodologia para o calculo do teor de OH reagidos foi

detalhada na secao 5.3.
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Figura 5.6.9 Relagdo entre o teor de grupos OH consumidos e o teor total de metal na
superficie.

Na Figura 5.6.9 temos a relagdo entre o teor de OH isolados consumidos e o teor de
metal total (Zr + metal do espacador) e vemos que estes seguem uma relagdo linear exceto
para o caso do BuzSnH onde hd um menor teor de metal total para uma maior quantidade de
OH isolados consumidos. No caso deste composto, ja foi reportado na literatura a formagao
de pontes de hidrogénio entre as metilas terminais do grupo butil e os OH isolados

71 230,2
remanescentes da silica,?*%*

0 que poderia mascarar o resultado pois estes grupos OH

inicialmente isolados formariam interagdes intermoleculares, que por sua vez implicariam na
. .~ . . -1 . . .

diminui¢do da intensidade da banda a cerca de 3747 cm™ (Si-OH isolado) e aumentaria a

intensidade da banda larga a nimeros de onda menores.
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Sem interagao
Bu;Sn/SiO,
E=677,43 cal

Com interagio
i Bu,Sn/SiO,

E,. = 678,58 cal

E;c =677,76 cal

Eyc =677,77 cal

Esquema 5.6.9

No Esquema 5.6.9 avaliamos a possibilidade de interagdo do composto BuzSnH com a
silica. Podemos ver que a interagio pelo hidrogénio do 3% ou 4° carbono do grupo n-butil
possui uma energia bem proxima da energia do composto sem interacdo, sugerindo a

probabilidade desta reagdo.

Os diversos catalisadores preparados pelo método 3 foram também caracterizados por
XPS. A Figura 5.6.10 relaciona a energia de ligagdo dos elétrons 3d>* dos atomos de Zr com

a natureza do espagador.
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Figura 5.6.10 Energia de ligagéo dos elétrons 3d*? do zr para os sistemas suportados pelo
método 3.

De acordo com a figura acima, os sistemas que utilizam os espagadores Me,SiHCI,
SnCly e PMHS possuem a energia dos elétrons 3d>? do Zr muito préxima & energia do sistema
diretamente suportado sobre silica. Por outro lado, os sistemas a base de MAO, VOCI; e
Bu;SnH levam a uma maior energia de ligacdo dos elétrons 3d>? do Zr, ou seja atomos de Zr
em um ambiente eletronico mais eletrodeficiente. E importante observar que o tratamento da
superficie com VOCI; e BusSnH leva a energias de ligacdo proximas aquelas dos sistemas

tratados com MAO.
Performance catalitica dos sistemas com espacadores

Na Fig. 5.6.11 podemos ver a atividade dos sistemas cataliticos sintetizados pelo
método 3. Sistemas suportados preparados utilizando-se espacador possuem em geral uma
maior atividade quando comparados com os sistemas funcionalizados com MAO, embora a

utilizacao de espacadores conduza a uma menor incorporagao do comondmero.
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Figura 5.6.11 Atividade, teor de comonémero e massa molar média dos sistemas sintetizados
pelo método 3.

Esta maior atividade para os sistemas onde usa-se um composto como ‘“‘espagador
horizontal”, em relag@o ao catalisador suportado diretamente sobre silica, ja foi observada por
nosso grupo em trabalho recentemente publicado.!'®”! Uma explicacio para este fato seria que
o espacador contribuiria para o afastamento das moléculas de catalisador na superficie da
silica, diminuindo as reac¢des de desativagao bimolecular entre elas.

J4 os sistemas pré-tratados com MAO possuem uma menor atividade para baixos teores
e incorporam mais 0 comondomero que os sistemas ndo tratados com MAQO. O sistema tratado
com Bu3SnH foi o sistema com maior incorporacdo de comondmero propileno.

Comparando-se a energia de ligagio dos elétrons 3d°? do Zr com os teores de etileno
nos copolimeros vemos que sistemas tratados com MAO e Bu;SnH levam a um aumento na
eletrodeficiéncia do atomo de Zr. Esta maior eletrodeficiéncia pode estar relacionada com a
maior incorpora¢do de comonomero destes sistemas.

O teor de propileno nestes sistemas suportados fica abaixo do teor incorporado pelo

sistema homogéneo nas mesmas condi¢des de E/P na alimentagdo que ¢ de 66 mol%.
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Figura 5.6.12 Massa molar média ponderal e teor de etileno para o sistema
Et(IndH,)>ZrClo/MAO e Et(IndH,4),ZrCl,/[esp]/SiO, .

Na Figura 5.6.12 observamos os dados de massa molar dos copolimeros produzidos
com os sistemas suportados sintetizados e a partir dos sistemas homogéneos para o catalisador
metalocénico Et(IndH4),ZrCl,. Como podemos ver, o aumento no teor de etileno leva a um
aumento da massa molar do polimero obtido no caso do sistema heterogéneo e homogéneo.
Este comportamento segue a tendéncia observada para copolimerizagio de etileno-propileno
para outros sistemas metalocénicos homogéneos, em que o aumento do teor de etileno leva a
um aumento na massa molar, provavelmente devido a diminui¢do das reacdes de transferéncia
de cadeia para propeno. 9%

Cabe salientar que no caso do sistema homogéneo, os copolimeros resultantes

apresentam massa molar inferior aqueles produzidos pelos sistemas suportados.
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Conclusoes parciais

Os espagadores ficaram homogeneamente distribuidos ao longo da particula de silica de
acordo como a técnica de microscopia por EDX. Através da técnica de DRIFTS foi possivel
avaliar como cada espagador reagiu com a superficie da silica.

O teor de metal imobilizado pelos sistemas geralmente foi maior na superficie,
indicando a heterogeneidade de distribuicdo de Zr. O sistema que utilizou o espagador
Bu;SnH imobilizou o maior teor de Zr. Este sistema também levou a maior cobertura da
superficie da silica, relativamente ao teor de Zr + espacador, provavelmente devido a uma
interacdo dos grupos Me finais do grupo Bu com os OH remanescentes.

Em geral, o teor de Zr dos sistemas fica em 1:1 com o teor de Cl na superficie,
indicando provavelmente a perda de um cloro no processo de imobilizagdo. As excec¢des
ficam nos sistemas com VOCI;, onde podem existir cloros residuais relativos ao espagador.

Avaliando-se a energia de ligagdo dos elétrons 3d>* do Zr, vemos que MAO, VOCl; e
BusSnH levam a um aumento na eletrodeficiéncia do atomo de Zr. Esta maior
eletrodeficiéncia pode estar relacionada com a maior incorporacdo de comondmero nestes
sistemas.

Foi possivel o aumento da atividade catalitica através da utilizacdo de espagadores.
Também foram observados diferentes niveis de incorporagdo de comondmero para 0s
sistemas. Conforme j& mencionado, este fendmeno provavelmente pode ser associado a
diferenca de eletrodeficiéncia dos sistemas. A massa molar média segue a tendéncia de maior
incorporacdo de etileno, de acordo com o observado anteriormente na literatura. O
comportamento do sistema Bus;SnH pareceu o mais promissor com vistas a copolimerizacao

etileno-propileno.

Nesta etapa, termina o estudo de sintese, caracteriza¢do e performance catalitica dos
sistemas homogéneos e heterogéneos. E apresentado a seguir o estudo do mecanismo de co-
e terpolimeriza¢do dos sistemas metalocénicos para alguns destes sistemas estudados. A
partir de trabalhos anteriores, o estudo com os terpolimeros tipo EPDM servira de modelo
para o desenvolvimento do modelo cinético e matemdtico para as copolimerizagoes

realizadas.



Capitulo 6.

Cinética de polimerizacao de olefinas com

sistemas metalocénicos
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6. Cinética de polimerizacao de olefinas com

sistemas metalocénicos

A modelagem cinética de reacdes cataliticas ¢ um passo chave para a compreensao do
comportamento das taxas e do mecanismo de reagdo. O conhecimento da cinética ¢ uma
importante etapa para estudos de engenharia de polimerizagdo para o planejamento de
reatores industriais.**¥

Na literatura, estudos cinéticos tém sido realizados de forma exaustiva para os
catalisadores metalocénicos devido ao seu grande interesse para aplicagdao industrial. Estes
estudos em sua maioria tém abordado a cinética de homopolimerizagdo para para etileno e

[23

propileno® a partir de curvas de velocidade maxima®® e determinacio de pardmetros de

copolimerizagio.' "

Atualmente, sdo encontrados modelos cinéticos mais completos,
preocupados com a descrigdo tedrica nao so6 da curva de velocidade de reagdo, mas também
das caracteristicas dos polimeros formados, tais como morfologia, incorporagdo de

2382401 Egte ¢ o objetivo da modelagem utilizado neste

comondmero e massa molar média.!
trabalho: modelar ndo apenas a curva de taxa de reacdo mas, também, as caracteristicas do
copolimero formado e compara-las com dados experimentais obtidos durante a reagdao de

polimerizagao.

Desta forma, tendo realizado a sintese e analisado as caracteristicas dos copolimeros
produzidos com os sistemas metalocénicos, sera avaliado o seu mecanismo de polimerizacao,

através do estudo de sua cinética e posterior modelagem matematica.

A cinética de copolimerizagdo é um caso mais simplificado do que o processo de
terpolimeriza¢do. Desta forma, iniciaremos através da discussdo da cinética genérica para

estes sistemas, passando entdo a discussdo especifica para os casos estudados neste trabalho.
6.1. Mecanismo de co- e terpolimerizacao de olefinas

com sistemas metalocénicos

Os sistemas metalocénicos diferem, em sua maioria, dos sistemas tipo Ziegler por serem
de sitio ativo Unico e por possuirem reacdes de eliminacdo f§ que sdo as reagdes que controlam

a massa molar nestes polimeros.
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O mecanismo genérico para terpolimerizagdo ou copolimerizagdo ¢ apresentado no
Esquema 6.1.1, onde podemos ver as reagdes de ativagcdo, propagagao e terminagao possiveis

para um sistema metalocénico.

n B-CHg, B-H, treT, trpp

AN

[

H, treT, trep

n traL
|\§|9-CH3 <
TKa
ML,Cl, + MAO

Esquema 6.1.1

Na reacdo de ativagdo do catalisador (k,), o metaloceno ¢ transformado em espécies
ativadas, M-CH3 (C,- concentracao molar de espécies ativas no meio reacional), resultantes
da abstragio de cloro e alquilagio pelo MAO ou TMA (trimetilaluminio) presente no MAO. E
importante mencionar que o papel do MAO como cocatalisador ainda nao esta totalmente
elucidado e muitas func¢des tém sido atribuidas a este composto na literatura. Ao lado da
alquilacdo do catalisador, outras funcdes como a estabilizacdo da espécies catidnicas
metalocénicas alquiladas através da atuacdo como contra-ion, reagdo com as impurezas do
meio reacional e prevencao da desativacdo bimolecular do catalisador sdo atribuidas também
ao MAO.**'*] Dyrante a polimerizagdo, outro tipo de espécie ativa pode ser gerada durante

a polimerizagdo, M-H (também C,) através de eliminagao [3.
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As reacdes de propagagdo de cadeia (kp) podem envolver os mondmeros etileno e
propileno, no caso da copolimerizacdo, e adicionalmente um dieno, no caso da
terpolimeriza¢do. Nesta etapa serdo importantes também as reacdes de iniciacdo de cadeia
com estes mondmeros. Normalmente, a iniciagdo de cadeia com etileno foi considerada maior
do que com propileno devido a alta reatividade do primeiro com estes sistemas cataliticos, de
acordo com outros modelos propostos na literatura.*'¥!

Com respeito as reagdes de propagacdo de cadeia, onde temos a inser¢do consecutiva
de uma unidade monomérica apos a outra, na literatura sdo basicamente apresentados dois
tipos de propostas. Em um modelo, chamado modelo terminal, apenas a natureza do ultimo
mondmero inserido influencia na taxa de reacdo.*****! No outro modelo, denominado
modelo penultimo temos também a influéncia da natureza da pentltima unidade monomérica
inserida na taxa de reacdo.l**"**]

Baseando-se no modelo terminal, no caso da terpolimerizagdo, existem teoricamente
nove probabilidades de propagacgdo de cadeia, que neste trabalho foram reduzidos a seis. Estas
simplificagdes serdo discutidas posteriormente no modelo para a terpolimerizagdo. Ja para o
caso de copolimerizacdo etileno-propileno, as probabilidades reduzem-se a quatro.
Considerando-se o modelo pentltimo, para o caso da copolimerizagdo estas probabilidades
aumentam para oito, como detalharemos a seguir.

A transferéncia de cadeia para estes sistemas ocorre preferencialmente por eliminacao
B (U-H),”" seguida de transferéncia para os mondmeros (trgr, trpp) € MAO (trap).2%%
Nestes casos temos sempre a regeneragdo do sitio ativo para o inicio de uma nova cadeia. E
possivel também a terminacdo de cadeia através de desativacdo do centro ativo, por reagdo
com um veneno catalitico.

Entre as reagdes de transferéncia para mondémero, recentemente D’Agnillo et al. Y
propuseram que em reagdes de homopolimerizagao de etileno com metalocenos, reacdes de
transferéncia com etileno devem existir. Porém, o propileno parece ser o mondémero com

1991 estudando os finais

maior capacidade de transferéncia de cadeia, pois Naga ¢ Mizunuma,
de cadeia em copolimeros de etileno-propileno, encontraram principalmente terminagdes de
cadeia com sequéncias EP e PP.

Ruchatz e Fink?®*!

discutiram a possibilidade de transferéncia de cadeia com
norborneno em copolimerizagdes etileno-norborneno a partir de catalisadores metalocénicos,
e excluiram a possibilidade de ocorrerem reacdes de transferéncia de cadeia por eliminagdo 3
ou para mondmero devido ao impedimento estérico, e apenas consideraram a possibilidade de

transferéncia por ativagdo C-H. Os autores também constataram que o aumento do teor de
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olefina ciclica no meio reacional leva ao aumento da massa molar do copolimero as custas da
atividade.

A reacdo de eliminacao B-CHjs (B-CHs) pode ocorrer com sistemas metalocénicos que
contenham ligantes do tipo Cp*.[**"

Com relagdo as reacdes de desativagdo para estes sistemas, essas podem ser causadas por
reacdo do sistema catalitico com O,, dgua, ou outro agente desativante. Neste trabalho
avaliaremos a possibilidade do termondmero, o dieno, ser um destes agentes desativantes,
devido ao fato de que outros autores observaram que o aumento da concentragdao de dieno e
olefinas ciclicas leva a uma diminuicdo da atividade catalitica.l*>>2>"!

A seguir passaremos ao estudo de caso para a ferpolimerizagdo para um sistema
metalocénico. Este trabalho foi baseado em trabalho anterior realizado para um catalisador a

rq: 2
base de vanadio,**®

sendo aplicado a seguir para a terpolimerizacdo de EPDM através do
sistema metalocénico Et(Ind),ZrCl,/MAO. Posteriormente, este modelo serd simplificado

para o estudo da copolimerizagdo de etileno-propileno com sistemas metalocénicos.

6.2. Terpolimerizac@o com o sistema catalitico
Et(Ind)2ZrClzﬂWAO

No grupo de elastomeros do tipo EP, destacam-se os terpolimeros do tipo EPDM, que
sdo produzidos através da incorporagdo de um mondmero tipo dieno na cadeia de EP. A
existéncia de ligacdes duplas ndo incorporadas na cadeia principal confere a estes polimeros
maior resisténcia quimica ap6s a reticulacdo. Industrialmente o termondmero mais utilizado
para a produgdo de EPDM ¢ o 2-etilideno-5-norborneno (ENB).["* Por razdes técnicas, estes

termondmeros sdo incorporados em propor¢des limitadas (< 2 mol %).

Na maioria dos processos industriais utilizados para a produciao da borracha do tipo

EPDM, sao utilizados sistemas cataliticos a base de vanadio, tais como VOCI; ou VO(OR);

[259]

na presenca de um composto tipo alquilaluminio. Entretanto, estes sistemas apresentam

uma dréstica perda de produtividade na presenga de dienos e reticulagdo de cadeia no curso da

. . ~ 2 ~ . A . . .
terpolimerizacdo. °” Elastomeros  similares tém  sido  obtidos com  sistemas

255,261

metalocénicos/MAQO, e em maiores atividades, [ I'levando consequentemente a um menor

teor de metal residual, o que confere uma menor possibilidade que estes elastomeros venham

. . i [262
a ser coloridos por esse residuo metalico. 2
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O sistema catalitico Et(Ind),ZrCl, é um dos sistemas mais estudados na literatura
aberta para a produgao de polietileno, polipropileno, copolimeros de EP e terpolimeros de
EPDM.?%2%] No caso da copolimerizagio de EP, este sistema é capaz de incorporar
relativamente mais propileno que sistemas sem ponte, mas produz polimeros de menor massa
molar.*!

Em estudo prévio, foi desenvolvido um modelo para a descrigdo tedrica da reacdo de
terpolimerizagio de EPDM usando catalisadores a base de vanadio.”’® O modelo foi
utilizado para o estudo da influéncia da relagdo molar Al/V e da concentragao de dieno na
massa molar média ponderal, no indice de polidispersdo e na composi¢do do terpolimero.

Para catalisadores metalocénicos, a influéncia do dieno ndo ¢ muito bem
compreendida ainda e nota-se uma maior incorporagdo do termondmero que nos sistemas a
base de vanadio. Entretanto, a atividade diminui com o aumento da concentracao de dieno no
meio reacional como no caso dos sistemas 4 base de vanadio.[*”

Neste trabalho, este modelo ¢ estendido para o estudo da influéncia das condigdes de
reacdo nas propriedades dos terpolimeros sintetizados a partir do sistema catalitico

Et(Ind),ZrCL/MAO.
Modelo cinético

As reacdes, apresentadas no Esquema 6.1.1, importantes para o modelo cinético em
desenvolvimento, sdo detalhadas na Tabela 6.2.1 e a seguir discutidas.

No presente modelo ndo fazemos distingdo entre espécies ativas alquiladas e metal-
hidreto.®” Com relacfo as reagdes de desativacio pelo dieno, foram incluidas a possibilidade
de desativacao do catalisador (kx3C;) e das espécies ativas (kx3C,).

A reacdo de iniciagdo com etileno foi considerada maior do que com propileno devido
a alta reatividade do primeiro com estes sistemas cataliticos, de acordo com outros modelos
propostos na literatura.!*'*!

Com respeito as reagdes de propagacdo, o melhor ajuste foi obtido incluindo seis
probabilidades de combinagdo de mondémeros. Probabilidades de combinacdo de dieno-
propileno (ks;), propileno-dieno (kz3) e dieno-dieno (kss) foram excluidas uma vez que nao

. : o x 13 ;
foram observadas diades relacionadas a estas combinagdes por RMN de ~C em terpolimeros

preparados em nossas condigdes experimentais.



Tabela 6.2.1. Reagbes e constantes cinéticas para terpolimerizagdo de EPDM com metalocenos

Reacao Const. reacao Hoel & Chien® Beigzadeh trabalho Parametros de
(mol.L™.min’ Cozewith? et alli® atual® ajuste
)
f
ativagao K, C L C, 4,0x10" -
desativagdo catalisador K act C,+M, —tsa 5 p 8,0x10" Conc (AM3(0))
esp. ativas Kxacz C,+M, —fue y P 8,0x10' Conc (AM;(0))
iniciagdo de etileno K,/ C,+M,—2 5P 2,4x10° 5,0x10* -
cadeia propileno K, C,+M,—2 50 6,0x10° 5,0x10° -
propagagio de etileno Ky P+M —sp, 9,1x10* 6,62x10*®  2,4x10° 1,0x10° F4, Conc, My,
cadeia Ky P+M,—250 1,4x10* 2,6x10°®  6,0x10° 1,0x10° F4, Conc, M,
Kis P+ M, 3R 9,5x10* F4, F3,Conc, M,
propileno Ky, O+M —L15P 9,8x10° 6,1x10°®  2,1x10° 2,8x10° F4, Conc, M,
K,y O+M, 250 1,6x10° 2,4x10**  53x10° 5,0x10° F4, Conc, My,
k23 Qi + M3 L) Ri+1 0,0 -
dieno K, R+M —sp 4,6x10° F4, F5,Conc, M,
k32 Ri +M2 L)QH—I 0,0 -
Ky R +M, 3R 0,0 -
transf.de cadeia propileno K123 P+M,—2 U +0Q 6,0,6,0,0,0  Fy,My (Ayer/yrp(0))
etileno Ki11,Ki21, ktr31 P+ M, %Ui +h 0.0 i
alquil-Al Keai1.2.3) " P+ Al 50U 4 C, 1,1x107 ® 0,0 -
7,2x10™ ¢
eliminacgo B Kp1 1,7x10'¢ 0,6 1,8x10" M.,
kg2 P 50U +C, 0,6 1,8x10' M,
Kpa 0,5 M, (AM;(0))
f
term.de cadeia desat. do cat. km,zg) P — U,+D 0,0 -

(a) sistema metalocénico ref. 214.

(b) Et(Ind),ZrCl, ref. 83.

(c) homopolimerizagao de etileno (Cp).ZrCl; ref. 203

(d) copolimerizagéo etileno-1-octeno ref. 266.

(e) Et(Ind),ZrCl,
(f) min”
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A reagdo de propagacgdo propileno-propileno (ky;) é muito lenta segundo varios

109 . .. . . ~ .
(1991 considerando a menor atividade na homopolimerizagdo de propileno.

autores
As reagdes de ramificacdo relativas a liga dupla remanescente do ENB foram também
negligenciadas por esta ligacdo ser impedida estericamente, ndo sendo provavel sua
incorporacao pelo sistema Et(Ind),ZrCl,/MAO.
As constantes cinéticas empregadas foram dinamicamente estimadas a partir dos dados

I Esta estimativa foi realizada

experimentais usando gPROMS Estimation Tool*®
concomitantemente com a escolha do melhor mecanismo que descreve as reacdes de
terpolimerizagdes. Na Figura 6.2.1 é possivel ver-se o rendimento de EPDM, utilizando-se o
sistema catalitico Et(Ind),ZrCl,/MAO, durante a rea¢do de terpolimerizacdo. Por razdes
comparativas, dados obtidos com catalisadores a base de vanadio na mesma concentragao de

dieno foram incluidos.

100
S VOCI/ALEL.CI. tedrico ‘4
T; god © VOCI/ALELCI, experimental
s | Et(Ind),ZrCI,/MAO tedrico
£ 1 4 Et(Ind),ZrClL/MAO experimental .
N — 2 2 A
[e) 4
g 60 .
() A
© ) NE
] A
£ 40+
o J °
E . .
2 204 /- “
&, {/®e.a
A
0 v I v I v I v I v I v I

Tempo (minutos)

Figura 6.2.1 Comparacéao entre o rendimento obtido com catalisador metalocénico e a base
de vanadio.

De acordo com os dados experimentais e curvas teoricas, o catalisador
metalocénico mantém sua produtividade durante o periodo de rea¢do observado, devido
a constante regeneracao das espécies ativas por eliminacao 3 ou reagdes de transferéncia

de cadeia.”®® Por outro lado, nos sistemas a base de vanadio, a auséncia de eliminacao
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B e a ocorréncia de reacdes de desativagdo leva a polimerizagdo ao seu final em 15
minutos, conforme a Figura 6.2.1.

Esta estimativa foi realizada baseada nos dados experimentais relacionados a atividade

catalitica, a massa molar, a polidispersdo e a composicao quimica das amostras coletadas

durante a polimerizagdo. Os valores encontrados e os parametros utilizados nesta estimativa

foram mostrados na Tabela 6.2.1.
Modelo matematico para a terpolimerizacao com metalocenos

No caso das reagdes de polimerizagdo, a cinética envolve o crescimento de
macromoléculas através da insercdo de um ou mais tipos de mondmeros simultaneamente nas
cadeias que estdo sendo construidas. Para o tratamento matemadtico destes balangos sdo
necessarios conceitos estatisticos como as definicdes de momento para as cadeias

poliméricas. 129"

Et(Ind),ZrCl,
tolueno

=
—
X
P

A

E gas Fer — vazéo de etileno
C ] ~ .
§ Frpp — vazao de propileno
| — liq Pc —controle de presséo
" o Fs —vazao do géas saida
o Fr —vazao do resfrigerante
Tc —controle de temp.

E
banho R L — vazédo de saida de
L} L=0 solvente

Esquema 6.2.1

oo °
o 5

\ 4

O modelo foi desenvolvido usando as mesmas consideracdes que nosso trabalho
anterior baseado no aparato experimental do Esquema 6.2.1.2°"1 O reator foi operado em
semi-batelada sendo a fase gasosa operada continuamente para evitar mudanca na
composi¢do, enquanto a fase liquida foi operada em batelada. O balango de massa para a fase
gasosa foi realizado utilizando-se as mesmas consideragdes de nosso primeiro trabalho, sendo
que para a fase liquida assume-se a existéncia de uma unica espécie ativa e mecanismo dos

catalisadores metalocénicos propostos na literatura.*>"
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O balango de massa para a fase liquida estd apresentado no Anexo I e as reagoes que
compoem o modelo foram apresentadas na Tabela 6.2.1. A seguir, passamos a discutir os

resultados teoricos e experimentais obtidos para o sistema Et(Ind),ZrCl,/MAQO.

Comparacao dos resultados tedricos e experimentais

Na Figura 6.2.2. analisamos a massa molar média ponderal e a fracdo molar de etileno
como funcao do tempo de reagcdo obtidas numa razao E/P alta (80/20). A massa molar média
atinge um maximo nos primeiros minutos da reacdo como conseqiiéncia de um alto teor de
etileno. O mecanismo cinético proposto explica este comportamento, que depende das

condigdes iniciais de reagdo, como poderemos ver nas proximas figuras. Desta maneira, a

144

104 I

Mw.10™ (g/mol)

(jowyjow) opeiodioouj ous|n3

T T T 0.0

tempo (minutos)

Figura 6.2.2. Teor de etileno e massa molar média ponderal experimentais e tedricos.

hipotese de estado estaciondrio pode ndo ser valida nestes momentos iniciais de rea¢do, e o

estudo dindmico parece ser bem mais adequado.*'"!

Uma heterogeneidade similar de composigdo quimica foi observada por Hoel et al.!*'*!

estudando um catalisador metalocénico suportado para a copolimerizacao de EP. Este autor

atribuiu este comportamento a resisténcia de transferéncia de massa. Porém, neste estudo nao

foi observado este comportamento para um catalisador metalocénico de geometria restrita.*'"!

[268

Kaminsky e Drogemiiller®®® também estudaram a terpolimerizagio de etileno/propileno/1,5-

hexadieno observando que o aumento do teor de dieno no meio reacional leva a um aumento
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da polidispersdo ¢ a um aumento na massa molar média ponderal para iguais incorporagdes

etileno-propileno.
O controle destes transientes iniciais pode ser feito pela escolha correta das condigdes

de operagio, de pré-polimerizagio do catalisador e de tratamento do suporte.*'!!

Influéncia da relacao E/P na fase gasosa

A Figura 6.2.3 mostra a influéncia da razdo E/P empregada na fase gasosa ¢ da
concentragdo de dieno na massa molar média ponderal. O aumento da concentragdo de
propileno na alimentacdo diminui a massa molar como conseqiiéncia das reagdes de
transferéncia de cadeia promovidas por este mondmero. Além disso, o aumento da
concentragdo de dieno no meio reacional aumenta a massa molar média tendo em vista a

menor probabilidade de transferéncia de cadeia em uma cadeia terminada por este monomero.

Elp & dieno
80/20
® 0.1 (exp.)
—0—0.1 (sim.)
A 0.018 (exp
—A—0.018 (sim
40/60
—0—0.1 (sim.
®  0.0018 (sir
—O—0.0018 (ex

0 R v T v T v T v T
0 10 20 30 40

Tempo (minutos)
Figura 6.2.3. Massa molar média do terpolimero de EPDM durante a

reagao para diferentes razées E/P na alimentag&o e concentragao de
dieno.
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3.5
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» 2.54
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e 1.5 —0— 40/60/0,0018
g 1 ® 40/60/0,0018 (exp.)
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= ®  80/20/0,018 (exp.)
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Figura 6.2.4 Polidispersdo em fun¢ao do tempo de reacdo em
diferentes concentragdes de dieno e razao E/P na alimentagéo

A polidispersao inicial cresce com o aumento do teor de propileno na alimentacdo como
pode ser observado na Figura 6.2.4. Este alargamento da distribuicao de massa molar ja foi
experimentalmente reportada para copolimerizagdes etileno-propileno, sendo que os autores
atribuiram este fato a existéncia de duas espécies ativas.*! Através dos resultados de
simulacdo dinamica podemos ver que sob as mesmas condigdes de alimentagdo, o aumento da
concentracdo de dieno diminui a polidispersao inicial. Um efeito similar foi reportado por

. 211
Soares € Hamlelec,[ ]

simulando a diminui¢do do numero de sitios ativos na
homopolimerizagao de propileno. Estes autores observaram que o aumento do nimero de
sitios ativos leva a uma polidispersdo inicial maior e, de acordo com o prosseguimento da
reacdo, a polidispersdo atinge o valor mais provavel. No modelo cinético proposto, o niumero
de sitios ativos ¢ diminuido pelo aumento da concentracdo de dieno, e esta pode ser uma
explicacao para os efeitos observados na polidispersao.

Para um melhor entendimento da influéncia do dieno no processo de desativacao, foi

monitorada a influéncia da concentragdo de dieno sobre as espécies ativas por experimentos

de U.V./visivel.
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Figura 6.2.5 (a) Espectro de U.V.-vis da espécie ativa formada em presenca do dieno.
(b) Espectro de U.V.-vis do catalisador em presenca do dieno.
Et(Ind),ZrCl, = 1,0x10™ mol.L™", Tolueno, 25°C, Zr/ENB = 1,0x10™ (mol/mol).

A Figura 6.2.5a mostra o espectro de UV-vis de uma solu¢do em tolueno contendo
Et(Ind),ZrCl, e MAO. A presenga de uma banda larga centrada em 455nm caracteriza a
presenca das espécies ativas. Como observado por Coevoet ef al.l’? a introdugio de olefinas
o ao sistema leva a um deslocamento hipsocrémico (425 nm) indicando sua coordenagdo as
espécies ativas. Esta banda diminui sua intensidade com o tempo de reacdo, na presenca do
dieno, devido provavelmente a uma diminui¢do do nimero de espécies ativas. Quando o ENB
¢ introduzido em presenca do catalisador Et(Ind),ZrCl, (Figura 6.2.5.b) temos um
comportamento similar. De acordo com estes resultados podemos concluir que desativagao
deve ocorrer sobre o sistema catalitico e catalisador.

Na Figura 6.2.6 podemos ver a influéncia da concentracdo de dieno no rendimento de
polimero obtido. Para baixas concentragdes de dieno deve existir uma competicdo entre o
mecanismo de desativacdo e de propagagdo pelo dieno. Consequentemente, ndo ha mudanga
significativa na atividade do sistema. Por outro lado, para altas concentragdes de dieno, a
atividade cai provavelmente pela predominancia do mecanismo de desativagdo promovido
pelo dieno.

No caso dos catalisadores a base de vanadio, a diminui¢do da atividade esta relacionada
com a reducdao do sistema catalitico. A desativacdo de catalisadores metalocénicos foi

256]

recentemente reportada por Bergstron et al % observando o decréscimo da atividade da

copolimerizagdo etileno-norborneno. Este autores encontraram um efeito mais acentuado para
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o sistema Me,Si(Ind),ZrCl,/MAO quando comparados ao sistema Et(Ind),ZrCl,/MAO. Este

257]

efeito negativo do comondmero também foi reportado por Sernetz e Miilhaupt! na
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Figura 6.2.6 Concentragao de polimero sob diferentes concentragdes de dieno.

terpolimerizagdo de etileno, 1-octeno e estireno.

Conclusoes parciais

O modelo tedrico proposto para estudar a influéncia dos parametros reacionais na
reacdo de terpolimerizagdo com o sistema catalitico Et(Ind),ZrCl,/MAO esta coerente com o0s
dados experimentais obtidos, considerando os efeitos das variagoes de E/P na alimentagdo e
da concentracdo de dieno inicial.

O processo de desativagdo promovido pelo dieno em solugdo é muito provavel
levando a diferentes rendimentos dependendo da concentragdo de dieno empregada.

Este modelo simplificado (um sitio ativo, auséncia do estudo da influéncia da
temperatura nas constantes cinéticas) ¢ muito til na compreensdo deste complexo sistema de
polimerizacao, ajudando no planejamento de novos experimentos para melhor entendermos o
mecanismo de terpolimerizagdo. Para melhorar quantitativamente este tipo de modelo ¢
necessaria a criagdo de uma metodologia para a estimativa das constantes cinéticas.

Este modelo serd a base para o estudo da cinética de copolimerizagdo etileno-propileno

com sistemas homogéneos e suportados fazendo-se as adaptagdes necessarias.
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6.3. Modelos para Copolimerizacao

Os sistemas para copolimerizacdo sdo muito mais estudados que os sistemas para

[269

terpolimerizagio do ponto de vista de modelagem.”®’ Um dos principais motivos ¢ a

existéncia de diversos métodos na literatura que permitem a determinacdo experimental das
razdes de reatividade para cada monomero.?7%7!

O modelo desenvolvido para terpolimerizagdo com o sistema metalocénico
Et(Ind),ZrCl,/MAO foi adequado para o caso da copolimerizacdo de etileno-propileno.
Assim, temos a possibilidade de determinacdo experimental das razdes de reatividade para a
constru¢ao do modelo matematico, que nao sdo possiveis no caso da terpolimerizagao. Em
alguns casos utilizam-se o0s pardmetros para copolimerizagdo  determinados
experimentalmente para o desenvolvimento dos modelos para terpolimeros.”’**"* Desta

forma, passamos a seguir a determinacdo das razdes de reatividade para o caso da

copolimerizagao.

6.2.2. Determinacao das razoes de reatividade pelo

método de RMN de 13C

Para a descricdo de uma reacao de copolimerizacdo sdo propostos diferentes modelos
matematicos na literatura. Os modelos apresentados a seguir foram desenvolvidos a partir da
copolimerizagao radicalar.

Se a cinética para uma reacdo de copolimerizagdo segue as seguintes reagdes propostas
no modelo abaixo, e a velocidade da reacdo ¢ apenas dependente da natureza do ultimo
mondmero inserido, dizemos que a reagdo segue uma cinética segundo o modelo de Markov
de 1% ordem. Assim para cada rea¢do temos as probabilidades (Pgg, Pgp, Ppp € Ppg) de

formagao de diades.

~E+E—">EE P, (63.1.1)
~E+P—25EP P, (63.1.2)
~P+E—% 5 PE P, (6.3.1.3)
~P+P—2 5pp P, (6.3.1.4)
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No estado estacionario teremos:

d~FE
dt

d~P
dt

=0 (63.1.5)

=0  (6.3.1.6)

A partir deste esquema cinético é deduzida a equagdo Mayo-Lewis: 7!

d[E] _[E] rp[%]ﬂ (63.1.7)

IO

E os parametros de copolimerizagao r. € 1, podem ser definidos como:

re = L3 (6.3.1.8)
kgp
rp = Zﬁ (6.3.1.9)

PE
Para a estimativa dos parametros de copolimerizacao temos diferentes métodos lineares

241 & Kelen-Tiidos.?’¥ Estes métodos normalmente necessitam um

tais como Fineman-Ross!
maior nimero de experimentos € sdo apenas validos quando o sistema segue o modelo de
Markov de 1% ordem.

Por outro lado, a utilizagdo da seqiiéncia de distribuicao das triades (determinadas por
RMN de "*C) permite o rapido acesso aos parametros de copolimerizagio através da analise
da microestrutura do copolimero, sendo possivel avaliar a existéncia ou nao do efeito do
pentltimo monomero inserido, isto €, se o sistema segue uma cinética do tipo Markov de 2°

ordem.

Uma cinética tipo Markov de 2* ordem ¢ representada a seguir.

~ EE + E—"“ 5 EEE P, (6.3.1.10)
~ EE + P2 5 EEP P., (6.3.1.11)
~ EP+E—* 5 EPE P,. (6.3.1.12)
~ EP+P—2 5 EpPp P,, (63.1.13)
~ PE + E—%“ 5 PEE P, (63.1.19)
~ PE + P—22 5 pEp P, (63.1.15)
~ PP+ E—'2¢ 5 pPE P,. (6.3.1.16)
~ PP+ P2 _, ppp P, (63.1.17)

E analogamente, os parametros de copolimerizagao, rec, Iep, Ipp € I'pe, SETiAM:
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ry = EEE(631.18)

rop = K22 (63.1.19)

~ Ko (63.1.00)

Fop = kere (63121

K gpp

O célculo dos parametros de copolimerizagéo para os modelos Markov de 1* e 2* ordem
pode ser realizado a partir das triades do copolimero. A distribui¢do das triades nos
copolimeros foram calculadas a partir do espectro de RMN de C" de acordo com as regras de

Lindeman e Adams. *7

I Depois deste célculo, o valor experimental obtido para cada triade
foi colocado em um programa computacional® que calcula teoricamente os percentuais destas
triades segundo o modelo de Markov de 1* ¢ 2° ordem e compara estes valores com o0s
resultados experimentais obtidos .Por fim, através da otimizac¢do da probabilidade de reacao
(Pep € Ppg), foi possivel obter-se as razdes de reatividade r. e r, através do modelo Markov de
1* ordem através da equagdo 6.3.22 ¢ 6.3.23.

Os valores de Mg (concentragdo de etileno na fase liquida) e Mppp. (concentragdo de
propileno na fase liquida) para tolueno a 40°C, foram calculados através de dados

experimentais propostos na literatura. *7%!

()

M
rp:[ ! —1}( ETLJ (6.3.1.23)
Py My,

Nas Tabelas 6.3.1.1 a 6.3.1.4, temos os resultados obtidos para os dois modelos

B

P”L} (6.3.1.22)

ETL

propostos, Markov de 1* ordem e Markov de 2% ordem, € a comparagdo entre o erro do valor
obtido no modelo e do valor experimental para ambos os modelos considerando os
catalisadores Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6), Me,Si(2-Melnd),ZrCl, (3a), Et(IndH4),ZrCl; (2) e
Me,Si(IndH4),ZrCl,(2a).

! Este programa foi desenvolvido no Max Planck Institut fiir Kohlenforschung em linguagem Fortran.



Tabela 6.3.1.1. Distribuig&o de triades para o modelo Markov de 1°. e 2°. ordem para os sistemas Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, /MAO (6) e Et(4-Ph-7-
Melnd).ZrClo/MAQO/SiO, (6 sup.). [Zr]=1x10'5 mol/L; Tolueno; 40 °C

Catalisador Fer alim. [EEE] [PEE]J+[EEP] [PEP] [PPP] [EPP]+[PPE] [EPE] P E Erro
(6) exp 0,2 0,065 0,063 0,076 0,593 0,103 0,100 0,796 0,204
Markov 12. 0,076 0,107 0,038 0,607 0,107 0,161 3,70X107
Markov 22. 0,060 0,101 0,060 0,586 0,091 0,084 2,07X10
erro Ma1/Ma2 1,79
(6) exp 0,3 0,102 0,067 0,085 0,528 0,111 0,107 0,746 0,254
Markov 12. 0,106 0,123 0,036 0,554 0,169 0,013 6,42X107
Markov 22. 0,099 0,076 0,105 0,528 0,099 0,093 1,35X1072
erro Ma1/Ma2 4,75
(6) exp 0,4 0,080 0,110 0,091 0,415 0,206 0,097 0,718 0,282
Markov 12. 0,067 0,149 0,082 0,423 0,243 0,035 3,71X10%
Markov 2°. 0,080 0,121 0,113 0,415 0,195 0,076 1,63X1072
erro Ma1/Ma2 2,28
(6) exp 0,6 0,180 0,173 0,080 0,279 0,169 0,118 0,567 0,433
Markov 12. 0,186 0,227 0,057 0,280 0,227 0,046 5,17X107
Markov 22. 0,180 0,180 0,095 0,279 0,162 0,104 1,10X1072
erro Ma1/Ma2 4,70
(6) exp 0,8 0,318 0,229 0,062 0,120 0,154 0,116 0,390 0,610
Markov 12. 0,324 0,255 0,050 0,100 0,185 0,085 2,49X107
Markov 22. 0,320 0,234 0,068 0,120 0,146 0,112 5,70X10°
erro Ma1/Ma2 4,37
(6 sup.) exp 0,6 0,294 0,175 0,080 0,159 0,219 0,073 0,451 0,549
Markov 12. 0,290 0,230 0,046 0,172 0,203 0,060 2,99X107
Markov 2°. 0,294 0,178 0,086 0,159 0,216 0,067 4,53X107
erro Ma1/Ma2 6,60
(6 sup.) exp 0,6 0,235 0,227 0,087 0,156 0,197 0,099 0,452 0,548
Markov 12. 0,233 0,249 0,066 0,150 0,220 0,081 2,10X107
Markov 2°. 0,235 0,226 0,086 0,156 0,197 0,100 8,75X10™
erro Ma1/Ma2 24




Tabela 6.3.1.2.Erros entre os modelos Markov para os sistemas (3a) Me,Si(2-Melnd),ZrCIl,/MAO e (3a sup.) Me,Si(2-Melnd),ZrCl,/MAQ/SiO,.

Cat. Al/Zr [E]% Fase [E]% [E]% no  Erro Markov Erro Markov Erro
gasosa solvente Copolimero 1°. ordem 2° ordem Ma1?/Ma 2°
(3a) 2000 72 24 68 4,90X10°  4,60x10° 1,08
(3a) 2000 63 17 62 8,50X10°  3,30X10° 2,59
(3a) 2000 82 36 82 1,61X107 1,70X107 9,66
(3a) 2000 81 35 80 9,80X10°  9,20X107 1,06
(3a) 600 62 17 69 1,85X10%  5,70X10° 3,24
(3a) 600 72 24 75 2,20X10 1,98X107 1,11
(3a) 600 81 35 78 3,80X10°  3,40X10° 1,12
(3a) 600 69 21 71 1,79X10%  9,80X10° 1,83
(3asup.) 600 62 17 66 1,41X10 7,50X107° 1,87
(3asup.) 600 72 24 73 2,18X102  2,14X107 1,02
(3asup.) 600 82 36 87 6,40X10°  6,00X10™ 9,90
(3asup.) 600 62 17 69 2,53X10%  8,30X107 3,03
(3asup.) 600 63 17 68 1,27X10% 7,30X107° 1,72
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Tabela 6.3.1.3. Erros entre os modelos Markov para os sistemas (2) Et(IndH;).ZrCIl,/MAO e (2 sup.) Et(IndH,),ZrCl,/MAO/SiO..

Cat. Al/Zr  [E]% Fase [E]% [E]% no Erro Markov  Erro Markov Erro
gasosa solvente Copolimero 1% ordem 2° ordem Ma.1%/Ma. 2°

() 2000 62 17 61 2,44X10% 1,51X10 1,61
() 2000 72 25 70 1,37X107 8,00X10° 1,71
() 2000 81 35 82 2,80X10° 2,00X10° 1,38
() 2000 81 35 80 8,30X10° 3,10x10° 2,70
2 600 81 35 84 1,99X107 3,80X107 5,31
(2) 600 62 17 75 1,69X1072 8,50X10° 1,99
(2) 600 72 24 76 3,40%x10° 1,10X107 2,95
() 600 62 17 83 8,90X107® 9,20X107 0,97
(2sup) 600 62 17 84 8,50X10° 6,60X107 1,27
(2 sup.) 600 72 24 89 5,86X107 3,70X107 1,57
(2sup) 600 62 17 78 5,70X10 5,30X107° 1,07
(2 sup.) 600 62 17 84 7,90X107 1,30X107 5,72
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Tabela 6.3.1.4. Erros entre os modelos Markov para os sistemas (2a) Me,Si(IndH,),ZrCl,/MAQO e (2a sup.) Me;Si(IndH,),ZrCl,/MAO/SiO..

Cat. Al/Zr  [E]% Fase [E]% [E]% no  Erro Markov Erro Markov Erro
gasosa solvente Copolimero 1% ordem 2% ordem Ma.1%/Ma.2?
(2a) 2000 63 17 59 8,80X10°  2,40Xx107 3,65
(2a) 2000 63 17 66 2,49X10%  1,10X107 22,1
(2a) 2000 71 24 73 8,80X10°  2,40X107 3,65
(2a) 2000 81 35 76 5,80X10°  2,10X10° 2,75
(2a) 2000 62 17 56 4,76X102  1,24X1072 3,84
(2a) 600 62 17 55 2,56X10%  1,60X107 1,60
(2a) 600 72 24 64 9,50X10°  2,20X107 4,31
(2a) 600 81 35 73 1,03X10%  9,40X10° 1,10
(2asup.) 600 62 17 70 1,80X10%  2,90X10° 6,20
(2asup.) 600 72 24 80 3,40X10°  3,30X10? 1,03
(2asup.) 600 82 36 75 2,75X10%  1,75X107 1,56
(2asup.) 600 62 17 69 7,20X10°  2,10X10° 3,46
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Para o precursor Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6) fazemos uma primeira demonstra¢do do
valor experimental e calculado obtido para as triades, sendo que para os demais sistemas estes
valores sdo omitidos. Para os sistemas Me,Si(2-Melnd),ZrCl, (3a), Et(IndH4),ZrCl, (2) e
Me,Si(IndH,4),ZrCl, (2a) também fez-se a determinag¢do dos parametros de reatividade em
duas relagdes Al/Zr diferentes (2000 e 600).

O objetivo de estudar-se o sistema homogéneo em duas relagdes Al/Zr foi averiguar
possiveis alteracdes nas razdes de reatividade devido a este efeito e comparar os sistemas
homogéneos com Al/Zr = 600 com os sistemas suportados, que foram testados também com
Al/Zr = 600.

Como podemos observar, para o sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6) (Tabela 6.1.3.1)
observamos que o modelo Markov de 2 ordem leva a um erro menor que o modelo Markov
de 17 ordem. Para os catalisadores Me;Si(2-Melnd),ZrCl, (3a) e Et(IndH4),ZrCl, (2) (Tabelas
6.1.3.2 e 3) os dois modelos parecem ter erros de ordem similar. O catalisador
Me,Si(IndH4),ZrCl,.(2a) (Tabela 6.1.3.4) no caso homogéneo parece ter uma maior tendéncia
ao modelo Markov de 2* ordem. Para exata discriminag¢do entre os dois tipos de modelo
necessitar-se-ia da aplica¢io de um método de discriminagio estatistica de modelos.™

Desta forma estdo dispostos na Tabela 6.3.1.5. os valores calculados para os
parametros de copolimerizagdo r. e r, para 0 método de Markov de 1°. ordem para os
sistemas Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6), Me,Si(2-Melnd),ZrCl, (3a), Et(IndH4),ZrCl, (2) e
Me,Si(IndH,4),ZrCl, (2a). Para o sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl,/MAQO (6) também foram
calculadas as razdes de reatividade para o modelo Markov 2* ordem, pois é a primeira vez

que se estuda este sistema na literatura.



Tabela 6.3.1.5. Parametros de copolimerizagéo para etileno-propileno.

o

Sistema catalitico © n AllZr re Mo Fe.lp
Et(IndH,),ZrCl,/MAO 2 2000 6,27 + 0,35 0,042+ 0,020 0,26
Et(IndH,),ZrCl,/MAO 2 600 8,73+ 1,16 0,033 + 0,02 0,28
Et(IndH,4),ZrCI,MAQO/SiO, 2 sup. 600 17,6 £1,52 0,019+0,010 0,34
Me,Si(IndH,),ZrCl,/MAO 2a 2000 5,76 £0,62 0,081 +£0,015 0,46
Me,Si(IndH,),ZrCl,/MAO 2a 600 461+048 0,110,020 0,51
Me,Si(IndH,),ZrCl,MAQ/SiO, 2a sup. 600 8,97+ 0,73 0,042 + 0,005 0,38
Me,Si(2-Melnd),ZrCl,/MAO 3a 2000 4,56+ 0,13 0,03 £ 0,01 0,13
Me,Si(2-Melnd),ZrCl,/MAO 3a 600 6,37 £ 0,43 0,03 £ 0,02 0,19
Me,Si(2-Melnd),ZrCl,/MAQ/SiO, 3a sup. 600 7,76 £ 0,41 0,02 £ 0,02 0,16
Sistema catalitico le o le.lp lee Mpe Mpp Fep
Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, /IMAQ® 6 2000 19,5 +2,4 0,19 10,01 3,8 13,4 2,6 58 0,7 0,50 #0,14 0,13 +0,02
Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, IMAO/SiO,® 6 sup. 4000 12,6 +1,6 0,27 £ 0,03 3.4 16,4 3,4 56 +1,0 0,30 #0,03 0,20 +0,07

Condigdes de polimerizagdo: Tolueno; 40 °C;Parametros validos para a seguinte composicao de etileno na alimentagao: ? 60-80, ® 40-60 e © 60 mol %.
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E possivel observar que para estes sistemas homogéneos temos uma pequena variagio
do parametro de copolimerizagdo de acordo com a relacdo Al/Zr utilizada. Para os
precursores Me,Si(2-Melnd),ZrCl, (3a) e Et(IndH4),ZrCl, (2) observamos um aumento do
parametro de reatividade do etileno e praticamente nenhuma mudancga para o propileno, com
uma diminuicao da relacdo Al/Zr de 2000 para 600. Isto significa que havera uma maior
tendéncia a incorporagdo de etileno nestes sistemas ao diminuirmos a relagdo Al/Zr.

Para os sistemas heterogéneos dos precursores Me,Si(2-Melnd),ZrCl, (3a),
Et(IndH4),ZrCl, (2) e Me,Si(IndH4),ZrCl, (2a), o pardmetro r. € maior que para o caso
homogéneo na mesma relagdo Al/Zr, indicando a tendéncia do sistema heterogéneo a uma
menor incorporagdo de propileno. Isto também ¢ confirmado pela diminui¢do do r, para os
sistemas heterogeneizados.

O precursor Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6), apresentou o maior r. € 1, tanto para o caso
homogéneo como para o caso heterogéneo. O valor maior de r, também garante a alta
incorporacdo de comonomero permitida por este sistema. A partir do calculo dos parametros
de copolimerizacdo r. € r, para estes sistemas, calculamos as constantes de copolimerizagido
que serao utilizadas na parte de simulagao.

A andlise do produto das razdes de reatividade (r..r,) dd-nos uma idéia de como as
unidades monoméricas estdo distribuidas na cadeia polimérica. De acordo com a literatura, se
re.rp, < 1 temos uma distribuicdo randémica ou mais estatistica e se r..r, > 1 temos uma
distribuigdo tipo bloco das unidades monoméricas.'*’"! Sistemas baseados em Et(Ind),ZrCl,
(1), Et(IndH4),ZrCL (2) ™) e VOCL-Al(n-CeHj3); 7' tém  tendéncia a uma
copolimeriza¢do mais randomica (r..r, < 1) e sistemas como 6-TiCl3-Al(C,Hs),Cl (280 1evam a
uma distribui¢do mais em bloco dos comondmeros. **!]

Como podemos ver pela Tabela 6.1.3.5 os sistemas Me,Si(2-Melnd),ZrCl, (3a),
Et(IndH4),ZrCl, (2) e Me,Si(IndH4),ZrCl, (2a) apresentam re.r, < 1, caracteristica de uma
distribui¢do estatistica de comondmeros na cadeia polimérica. Por outro lado, o precursor
Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6) tem re.r, > 1, caracteristico de uma distribuic¢do tipo bloco das
unidades monoméricas.

Para confirmar estes resultados comparamos na Figura 6.3.1.1, a seguir, a

microestrutura destes copolimeros.
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Figura 6.3.1.1 Distribuicdo das triades para trés metalocenos: Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (60%
mol et.), Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl,/MAQO/SiO, (59 mol % etileno), Et(IndH4),ZrCl, (66 mol %
etileno) e Et(Ind),ZrCl, (66 mol % etileno).

Na Figura 6.3.1.1 vemos a comparagao das distribui¢des das triades para diferentes
sistemas metalocénicos. Como podemos constatar, o sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl,/MAO e
seu analogo suportado, que seguem o modelo Markov de 2* ordem tendem a formar um
maior numero de seqiiéncias [PPP] e [EEE], levando a polimeros mais do tipo bloco do que os
outros sistemas metalocénicos com uma distribuicdo marcadamente estatistica. Estes sistemas
com a distribui¢do estatistica adequaram-se mais ao modelo Markov de 1* ordem.

O comportamento térmico também leva a uma indicagdo da distribui¢do mais em bloco

[282

ou randémica do copolimero.**? Desta forma na Figura 6.3.1.2 comparamos as curvas de

DSC dos copolimeros produzidos com os mesmos trés catalisadores metalocénicos.
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R Et(Ind),ZrCl,

Fluxo de calor (u.a.)

Et(4-Ph-7Melnd),ZrCl,

-6 ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' !
-80 -40 0 40 80 120
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Figura 6.3.1.2 Curvas de DSC para os copolimeros de EP obtidos: Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (60
mol -%etileno), Et(IndH,4),ZrCl, (66 mol -% etileno) e Et(Ind),ZrCl, (66 mol -% etileno).

Comparando o precursor metalocénico Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6) com sistemas como
Et(Ind),ZrCl, (1) e Et(IndH4),ZrCl, (2), uma estrutura mais cristalina ¢ observada para os
copolimeros sintetizados com o sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6). Na Fig. 6.3.1.2. ¢
possivel observar para os copolimeros obtidos com os sistemas Et(Ind),ZrCl, (1) e
Et(IndH4),ZrCl; (2), um pico endotérmico largo centrado a temperatura ambiente a niveis de
60 a 66 % mol de etileno. De acordo com a literatura, este pico corresponde a fusdo de

283,284 o
1128281 para o caso do precursor catalitico

cristalitos imperfeitos na forma pseudohexagona
Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, (6) observa-se um pico mais estreito, neste mesmo nivel de
incorporacdo a temperaturas de fusdo mais altas. Parece que a estrutura tipo bloco destes
copolimeros leva a uma maior capacidade de arranjamento das cadeias poliméricas. Na
Tabela 6.3.1.6, ¢ observado o comportamento térmico para os copolimeros preparados com o

sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl,/MAO (6) em diferentes teores de etileno.
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Tabela 6.3.1.6 Caracteristicas dos copolimeros obtidos com o sistema Et(4-Ph-7-
Melnd).ZrCl.,/MAO

Fer na Ferno M,.10™ PD T, T
alim. copolim. (g/mol) ‘c) ‘°c)
0 0 4,3 2,3 - 152
0,20 0,20 3,4 2 -24 104
0,30 0,25 3,5 24 -26 82
0,40 0,27 4,7 2,3 -29 65/107
0,60 0,43 3,2 2 -40 116
0,80 0,60 3,2 2,1 -48 123
1 1 20,2 43 - 136

Fer.fragao de etileno na alimentagao; PD=Mw/Mn

Como podemos constatar, temos uma diminui¢ao da temperatura de fusdo com relagao
ao polipropileno puro com a introducdo do etileno, fazendo com que os blocos de
polipropileno se tornem muito curtos para cristalizar. As moléculas de etileno vao quebrar a
ordem das cadeias isotaticas de propileno, introduzindo imperfeigdes nos cristais, a seguir,
aumentando o grau amorfo do copolimero até um maximo em torno de 40 mol % de etileno
na alimentacdo. Apos este maximo, o aumento do teor de etileno leva a um crescimento da
ordem cristalina do sistema, devido ao aumento das sequéncias cristalizaveis, até a
temperatura de fusio do polietileno.”® Também ha o aparecimento de uma Tg com o
incremento do teor de etileno na alimentacdo que fica compreendida entre a Tg do
polipropileno amorfo (-10 ° C) e a Tg do polietileno (-100 a -120 ° C). "*A Tg também ¢é
caracteristica do teor de comondmero no copolimero, apresentando um minimo em —48 ° C.

Na Figura 6.3.1.3, a temperatura de fusdo e a concentracdo das triades ¢ comparada

para copolimeros com diferentes teores de etileno incorporado.
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Figura 6.3.1. 3 Concentracdo de triades e temperatura de fusdo para diferentes teores de
etileno no copolimero.

Através do grafico podemos avaliar a concentracdo das triades e o comportamento
térmico dos copolimeros. Como podemos ver, ha um decréscimo da temperatura de fusdo
com o aumento da concentracdo das triades alternadas e diminuicdo da concentracdo das
triades em bloco, em torno de 20-30 mol % de etileno no copolimero. Aumentando-se o teor
de etileno temos também um aumento das triades tipo [PPE]+[PEE] enquanto as demais
permanecem constantes. Este parece ser o fator que contribui para o aumento da ordem nas
cadeias poliméricas, e consequentemente elevagao da temperatura de fusao.

A tendéncia dos sistemas heterogéneos de seguirem o mesmo modelo dos sistemas
homogéneos ja havia sido observada em estudo anterior feito para o sistema
Et(Ind),ZrCl,/MAO/Si0,, como podemos ver pela Figura 6.3.1.4. De acordo com esta Figura,
observamos que a seqiiéncia de distribuicao das triades varia da mesma forma para o sistema
homogéneo (linhas retas) e heterogéneo (pontos) com o aumento do teor de propileno no

copolimero.
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Figura 6.3.1. 4 Comparacao da distribui¢cdo das triades para o sistema Et(Ind),ZrCl, para o
sistema homogéneo (linhas) e Et(Ind),ZrCl,/MAO/SiO, (pontos).

Conclusoes Parciais

Foram observadas diferentes tendéncias para os sistemas estudados, sendo que o
sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, tem uma maior tendéncia a seguir o modelo Markov de 2°
ordem. Por outro lado, os catalisadores Me;Si(2-Melnd),ZrCl, e Et(IndH4),ZrCl, nao
apresentam um modelo preferencial, sendo desta forma mais adequado o modelo mais
simples, Markov de 1* ordem.

Quanto as razdes de reatividade, o sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl,/MAO apresentou os
maiores valores tanto para o etileno como para o propileno. Para os demais sistemas, a
relacao Al/Zr utilizada no meio reacional levou a diferentes valores de reatividade.

Os precursores Me,Si(2-Melnd),ZrCl,, Et(IndH4),ZrCl, e Me,Si(IndH4),ZrCl, t€m o
pardmetro r. maior para o caso suportado quando comparado com o caso homogéneo,
confirmando a tendéncia dos sistemas suportados a uma menor incorpora¢ao do comondmero
propileno.

Os sistemas Me;Si(2-Melnd),ZrCl,, Et(IndH4),ZrCl, e  Me;Si(IndHy),ZrCl,

apresentaram r..r, < 1 caracteristico de uma distribuigdo estatistica de comondmeros na cadeia
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polimérica e o precursor Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, re.r, > 1, caracteristico de uma distribuigdo
tipo bloco das unidades monoméricas.

Esta caracteristica de distribui¢do em bloco para o sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl,
também foi confirmada pela microestrutura das triades do copolimero e pelo comportamento

térmico.

Para completar o estudo dos principais pardmetros que regem um modelo de
copolimerizagdo, passamos a seguir ao estudo das caracteristicas de solubilidade para os

monomeros etileno e propileno na mistura reacional.
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6.3.2.Coeficientes de transferéncia convectiva de

massa

Em reacdes de polimerizacdo de olefinas se a taxa de polimerizacao ¢ suficientemente
alta, a transferéncia tipo gas-liquido pode ser a etapa limitante da reacdo.”®” Desta forma,
neste trabalho foi necessario avaliar a velocidade de saturagdao do solvente com os mondmeros
etileno e propileno em diferentes condi¢des e sua possivel influéncia na concentragao de
mondmero no meio reacional. O aparato onde foram realizados os experimentos pode ser

visualizado no Esquema 6.3.2.1.

Anuisicac
& de dados

L Fet Fpp = fluxo de gas
— Pet Ppp = press. na linha

@—l F| PR = agitacan
nl':t Pirt = press. reatar.

Pi = indicador da pres. int.
- tc = cont. de temp.

Esquema 6.3.2. 1

Normalmente, o pardmetro que avalia esta velocidade de saturagdo ¢ chamado de kla,

coeficiente de transferéncia convectiva de massa.*®"2%!

] Anteriormente, ja haviamos discutido
a utilizagdo deste pardmetro para reagdes de terpolimerizagio de olefinas (1.7 Neste
trabalho, objetivamos determinar experimentalmente estes coeficientes para o etileno e
propileno em condi¢gdes proximas as condi¢des reacionais e posteriormente utilizar estes
parametros nas simulagdes tedricas.

Na literatura, este coeficiente ja foi determinado com base em experimentos de

28] ¢ técnicas de absorcdo transiente.”®**!! No presente trabalho, desenvolvemos

reatividade!
uma técnica de absor¢do transiente baseada na medida do fluxo de gas necessario para saturar
o solvente, a uma determinada pressao e temperatura. Como ¢ necessaria uma diferenca de

pressdo para que haja fluxo para dentro do reator, determinamos o pardmetro kla para
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diferentes pressoes e depois extrapolamos para a pressdo de 1 atm. Desta forma, foi possivel a
determinagdo do parametro nas nossas condi¢des de copolimerizagao.

Os experimentos de saturacdo do solvente foram realizados no mesmo sistema reacional
utilizado para as reagdes, porém neste caso foi realizado o experimento de satura¢io para cada
mondmero separadamente sob pressdo constante. Isto significa que o gas € admitido no reator
e solubiliza-se no solvente enquanto a pressao do reator for diferente da pressdo da linha e o
liquido ndo estiver totalmente saturado pelo gas.

Podemos descrever matematicamente este processo para o etileno, por exemplo,

através do seguinte balango de massa na fase gasosa.
dM FET( ) V
dfTG = VG[ M —klaV—;(METEQ —M ;) (6.3.2.1)

Quando a pressdo no reator ¢ constante temos:

dMETG

=0 6.3.2.2
= ( )

Entdo para pressdo constante o balan¢o na fase gasosa fica:

F,
0= "0 N, ka (M~ M) (6.3.2.3)
G Vs
Rearranjando:
klaV,
Fo (f) = _L(METEQ -M,,) (6.3.2.4)

ETG

Para a fase liquida temos o seguinte balango:

M
My _ kzaﬁ(METEQ ~M,,) (6.3.2.5)
dt v,

P onde: t — tempo (min);

FEr, Fpp — fluxo volumétrico de gas (L/min)

kla — constante de transferéncia convectiva de massa (min™);

MErr, MeteQ, METG — concentragdo de etileno na fase liquida, no equilibrio e fase gasosa (mol/L);
Mppr, Mpprg, Mpps — concentragdo de propileno na fase liquida, no equilibrio e fase gasosa (mol/L);
VL, Vg — volume da fase liquida e da fase gasosa;
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Para encontrar a varia¢ao da concentragdo de etileno no liquido integramos:

7 dM g _ J.dt
klaVL(METEQ —~Myp)
G
6.3.2.6
1 v, ( )
—V—lnklaV—(METEQ -M., )=t
klaV—LMETEQ G
G

Rearranj ando temos
—kla—LM ot
a . ETEQ

.
Ka (M gy =M ) =e (6.3.2.7)

G

Comparando com a expressao 6.3.2.4. rearranjada:

klaV,

(METEQ _METL) = FET(t) (6.3.2.8)

ETG

Assim obtemos:

v
VG —kla—5M prpot

KaV, e Vo (6.3.2.9)

(METEQ - METL) =

ETG METG

A equagdo ¢ do tipo decaimento exponencial e os coeficientes A e b sdo:

v
V —kla—LM pppot
Fet(t) = MG e Vo = g
76 (6.3.2.10)
V V
com A4=—7F e b=kla—-M .,
ETG VG

Através do experimento ¢ possivel observar-se a variagdo do fluxo de gas durante a

saturacdo do solvente, que pode ser ajustada numa equagdo de forma exponencial conforme a

equacdo 6.3.2.10. Na Figura 6.3.2.1 podemos ver um exemplo deste ajuste. O fator pré-

exponencial esta diretamente correlacionado com o coeficiente de transferéncia convectiva de

massa (kla). Como todos os testes foram feitos no mesmo reator e a relacdio Vi /Vg foi

mantida constante, poderiamos definir para o nosso sistema um kla‘ com a finalidade de

comparagdo dos experimentos.

kla'zklaﬁ (6.3.2.11)

G
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Figura 6.3.2.1 Ajuste da curva do experimento de saturagéo

Na Figura 6.3.2.1 podemos ver o tipo de curva que melhor ajusta-se a curva de fluxo
de propeno em fun¢do do tempo para a saturacdo em tolueno puro. A integral desta curva
proporciona o teor total de gas solubilizado, que ndo deveria variar para o mesmo solvente,
temperatura e pressao. Fatores como o tipo de solvente (se puro ou mistura com polimero) e a
taxa de agitacdo devem influenciar basicamente na velocidade desta solubilizagdo, mas ndo
no teor total solubilizado.

Desta forma temos nas Figuras 6.3.2.2 e 6.3.2.3 o teor total de propileno e etileno

solubilizado na fase liquida apos os respectivos experimentos de saturacdo do solvente.

Como podemos observar nas figuras a temperatura afeta marcadamente o teor de gas
solubilizado. Por outro lado o tipo de misturas de solvente, se puro ou com 4 a 8§ g de
copolimero ¢ o teor de etileno incorporado neste copolimero, ou ainda se com 60 mol% (mais
amorfo) ou com 80 mol% (mais cristalino) ndo parecem afetar drasticamente o teor de total

de mondmero solubilizado.
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Figura 6.3.2.2 Concentragdo de propileno solubilizado na fase liquida em fungédo da presséao
utilizada e temperatura.
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Figura 6.3.2.3 Concentracdo de etileno solubilizado na fase liquida em funcédo da pressao
utilizada e temperatura.
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Passamos entdo a avaliar a influéncia da velocidade de agitagao, temperatura
e do tipo de solvente utilizado (puro ou solugdo polimérica) na velocidade de
solubilizacdo dos gases etileno e propileno separadamente através do calculo do
parametro kla conforme proposto anteriormente.

Assim, a partir do experimento temos:

—t

Fet(t) == AleZ
V. 1
com 4, =—-=F ¢ h=—7p
16 Ka b M,,,
Ve (6.3.2.12.)

Ma'=— 1

thETEQ
kla = kla'V—G

L

Inicialmente avaliamos a influéncia da velocidade de agitacdo do sistema. Na Tabela
6.3.2.1 abaixo podemos ver a diminui¢do do valor de kla de acordo com a diminuigdo taxa de
agitacdo utilizada. Isto significa que quanto maior a taxa de agitagdo, relativamente menor

serd a resisténcia a solubilizagdo do mondmero na fase liquida.

Tabela 6.3.2.1 Variagado do kla de acordo com a taxa de agitagéo.

gas pressdo taxa de A, t, Volume Ceq kla' kla kla
abs. agitagao ggtrzragéo

@m)  (ypm) L (mollL) (min-1) (min™) (s

Prop. 1,5 1107 2960 1,74 9,5 2,23 0,26 0,56 0,08

Prop, 1,5 750 3126 1,99 9,5 2,23 0,22 0,49 0,05

Prop. 1,5 550 2409 2,88 9,5 2,23 0,16 0,34 0,04

Et. 1,5 1008 1077 0,43 1,1 0,13 17,21 37,37 0,62

Et. 1,5 737 1411 0,97 1,3 0,18 5,56 12,08 0,20

Et. 1,5 500 446 1,67 1,3 0,18 3,27 7,10 0,12

Temp. 20 °C: Tolueno; 0.25 L solvente: Vi=025L;Vg=0.54L
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Figura 6.3.2. 4 Influéncia da taxa de agitagdo na velocidade de saturagdo do solvente.
Fp = fluxo de propeno;Temp. 20 °C: Tolueno; 0.25 L solvente; V| = 0.25 L ; Vg = 0.54 L

A seguir analisamos a influéncia da mistura do solvente neste coeficiente de
transferéncia de massa. Neste caso, os experimentos foram realizados nas condigdes
normalmente utilizadas para as rea¢des de copolimerizagao.

Como podemos ver pelas Figuras 6.3.2.5 ¢ 6 o tolueno puro possui uma menor
resisténcia a solubilizagdo (maior kla) de ambos os gases etileno e propileno. Com o
acréscimo de copolimero a solugdo (condi¢des normais de polimerizagdo), temos o aumento
da resisténcia a solubilizagdo para ambos mondmeros. Quanto mais amorfo ¢ o polimero na
solugdo (menor teor de etileno) maior ¢ o kla e consequentemente menor a resisténcia a
solubilzacao de ambos os mondmeros.

Podemos constatar que comparando os graficos para etileno e propileno, o kla
encontrado para o etileno ¢ quase dez vezes maior para o propileno, indicando as diferentes
velocidades de solubilizagdo para ambos mondmeros. Estudos anteriores confirmam que o
aumento da fragdo amorfa na mistura com polietileno aumenta a solubilidade de gases como

propeno e etano. [292]
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Figura 6.3.2. 5 kla para o etileno, como fung¢ao da presséo e da mistura no solvente.
(a) tolueno (40°C); (b) tolueno+copolimero 60 %mol etileno;(c) tolueno+copolimero
80 %mol etileno.
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Figura 6.3.2. 6 kla para o propileno, como fun¢éo da presséo e da mistura no solvente.
(a) tolueno (40°C); (b) tolueno+copolimero 60 %mol etileno;(c) tolueno+copolimero
80 %mol etileno.
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Os valores encontrados nestes graficos serdo utilizados no modelo para
copolimerizagdo a fim de tornar o modelo proposto mais realistico. Ainda podemos relacionar
a variacdo do kla para cada gas como funcdo da concentracdo de polimero formado no meio

reacional, de acordo com as seguintes relagdes:

kla(propileno) = 0.16 - 0.00156*(Conc. copolimero)(s™)  (6.3.2.13)
kla(etileno) = 1.95 - 0.04375*(Conc. copolimero) (s')  (6.3.2.14)

Conclusoes Parciais

Através do método proposto foi possivel determinar os coeficientes de transferéncia
convectiva de massa para etileno e propileno em diferentes condi¢des reacionais.

O tipo de mistura utilizada como solvente, em presenga ou auséncia de copolimero,
ndo tém nenhuma influéncia no teor final de gas solubilizado no meio reacional, sendo os
parametros mais importantes a temperatura e a pressao.

De acordo com as equagdes propostas na literatura, observamos que quanto maior a taxa
de agitacdo, menor serd a resisténcia a solubilizagdo do monomero na fase liquida.

O tolueno puro possui uma menor resisténcia a solubilizagdo (maior kla) de ambos os
gases etileno e propileno do que as misturas com tolueno e copolimero. Com o acréscimo de
copolimero a solugdo (condi¢gdes normais de polimerizagdo), temos o aumento da resisténcia a
solubilizagdo para ambos mondmeros. Quanto mais amorfo € o polimero na solu¢do (menor
teor de etileno), maior ¢ o kla e consequentemente menor a resisténcia a solubilizagao de
ambos os monomeros. O kla encontrado para o etileno ¢ quase dez vezes maior que para o

propileno.

Desta forma, utilizando-se estes pardmetros de solubilidade dos monomeros e as
razoes de reatividade determinadas experimentalmente, serdo mostrados os resultados
obtidos através do modelo para copolimerizacdo com metalocenos. Como mencionado
anteriormente, este modelo foi construido a partir daquele ja utilizado para a

terpolimerizagdo, desprezando-se as reagoes e parametros relacionados ao termonomero.
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6.3.3.Modelo matematico da copolimerizacao de etileno-

propileno com catalisadores metalocénicos

O objetivo da elaboragdo deste modelo matematico € a descrigdo tedrica da reacao de
copolimerizagdo e a comparacao com os dados experimentais obtidos.
O modelo aqui utilizado ¢ baseado em trabalho anterior desenvolvido para a

[207] adaptado para o caso de copolimerizagdo etileno-propileno.

terpolimerizagdo de EPDM
As restrigdes para o caso em estudo foram:
- composi¢do constante na fase gasosa, mantida através da sua operagdo continua;
- as afirmagdes referentes a transferéncia de massa foram feitas baseadas em
experimentos de saturagdo e os coeficientes de transferéncia convectiva de massa (klagr
e klapp) foram determinados de na se¢do anterior ;

A seguir apresentamos as equagdes do modelo, que sdo formadas basicamente pelo

balanco de massa na fase liquida. A nomenclatura especifica pode ser encontrada no Anexo 1.

Espécies cataliticas

ab _ k.C +k,C, (6.3.3.1)
dt ’
ac, _ —(k, +k,)C, (6.3.3.2)
dt ’
dc
dt2 = kacl _kxzcz _kyICZMETL _kyZCZMPPL
" (6.3.3.3)
+ (ktrmZMPPL + ktr2 (_0 - 1))(P1 + Q1)
Cy
dAl Al
— =k (= -1)(P"+0° 6334
7 ,rz(Cm X 0") ( )
Monomeros
dMi—kl M -M —(k..C, +k,, P’ +k, O )M 6.3.3.5
dt - aET( ETEQ ETL) (yl ) HRy + 21Q) ETL ( . )
aM
% = klaPP(MPPEQ _MPPL) _(kyZCZ + k12P0 +k22Q0 + (6.3.3.6)

+ (ktrm2 + kth)(PO + QO))MPPL
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Cadeias vivas com i=1
dP, Al
_tl =k, C,M ) +k,, (C—0 ~1)(P" +0%)

All‘) (6.3.3.7)
- Pl (kt + kllMETL + ktr2 (C_O - 1) + (kth + ktrmZ + k12 )MPPL)

10

d
il :kyzczMPPL +k MPPL(PO +QO)

trm?2

4l (6.3.3.8)
- Q1 (kz + kZIMETL + ktr2 (C_O -D+ (kth + ktrmZ + kzz )MPPL)
10
Momentos para cadeias vivas
dp’ Al
=k CoM oy +ky (2 =1D(P° +0O°
1 yl2 ETL tlZ(Clo )( Q ) (6339)
+ kZIMETLQO -P'a
Al
a= (ktrz (C_ - 1) + kt + (kth + ktrmZ + k12 )MPPL (63310)
10
dQ’
dt :kyZCZMPPL +ktrm2MPPL(P0 +Q0) (6.3.3.11)
+ klePPLPO - ,BQO
Al
IB = (kn-z (C_ - 1) + k; + (kth + ktrm2 )MPPL + kZIMETL (6-3-3- 12)
10
Momentos para as cadeias mortas
0
au =(P"+0")n (6.3.3.13)
dt
Al
n= (ktr2 (C_ - 1) + kt + (ktm2 + ktrm2 )MPPL) (633 14)
10
S"=U"+P"+Q"° (6.3.3.15)
w=FM,+F,M, (6.3.3.16)
Massas molares médias e polidispersdo teorica:
- S?
Mw=w— (6.3.3.17)
Sl
- S!
Mn=w— (6.3.3.18)

SO
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Mw
pp =Y (6.3.3.19)
Mn

A estas equagoes aliam-se ainda as equacgdes referentes a solubilidade dos monomeros
em tolueno, que estdo dispostas no Anexo I.

Este conjunto de equagdes foi resolvido através de um programa escrito em linguagem
de programagao C, utilizando-se a rotina de integracdo Stiff3, para a integragcdo das equacdes

diferenciais.

Catalisador homogéneo

Na Figura 6.3.3.1. a seguir temos a compara¢ao dos dados experimentais de teor de
etileno e concentragdo de polimero formado com os resultados tedricos para o sistema

catalitico Me,Si(IndH4),ZrCl,/MAO.
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Figura 6.3.3. 3. Resultados tedricos e experimentais para a reacdo de copolimerizagcao com o
sistema catalitico Me,Si(IndH,4),ZrCl,/MAOQO.

Os dados experimentais foram adquiridos através de amostragem da solucdo reacional
durante a reagdo de polimerizagcdo. A determinagdo do teor de etileno foi realizada através de

amostra recolhida diretamente em um tubo de RMN de 5 mm, adicionou-se o solvente
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deuterado ¢ a seguir fez-se a analise por RMN de °C do copolimero, sem a precipitagdo da
amostra. As concentragdes de copolimero no meio reacional foram realizadas através de
analise gravimétrica destas amostras.

Como podemos ver, o modelo descreve bem a reacdo de copolimerizagdo para a
quantidade do polimero produzida e o teor de etileno incorporado no copolimero com o tempo
de reagdo. As constantes cinéticas utilizadas para a obtencdo destes resultados podem ser
vistas na Tabela 6.3.3.1, a seguir, onde também temos as constantes propostas na literatura

para sistemas metalocénicos.

Catalisador heterogéneo

O mesmo conjunto de equagdes utilizado para a representacdo do caso homogéneo sera
aqui adaptado para o caso heterogéneo dos catalisadores sintetizados. O objetivo € observar se
apenas através de alteragdes cinéticas poderemos descrever o sistema suportado.

De acordo com os dados de caracterizagdo dos catalisadores, temos os seguintes
pressupostos para o modelo suportado:

- a reacdo de ativagdo para o catalisador suportado é mais lenta que no caso do
homogéneo, de forma que a concentragdo de sitios ativos ¢ menor durante o processo de
copolimerizagao;

- asrazOes de reatividade sdo distintas e foram determinadas para cada um dos sistemas
suportados sintetizados;

Com estes postulados pretendemos descrever as diferentes caracteristicas dos polimeros
para os polimeros obtidos no caso homogéneo e suportado.

Como veremos na Tabela 6.3.3.1., através dos dados experimentais, as diferencas entre
as caracteristicas dos copolimeros obtidos, residem basicamente na concentra¢ao de polimero
obtido e na massa molecular média. Dessa forma foram realizadas simula¢des contemplando
os pardmetros de copolimerizagio calculados através do método de RMN C'°, buscando uma

melhor compreensdo do mecanismo de polimerizacao para os dois sistemas.



Tabela 6.3.3.1. — Constantes cinéticas para o modelo de copolimerizagao

Etapa de reagdo Cte. Hoel *'* Chien®  Dados Dados tedricos Experimental ~ Dados teéricos
(mol.L”.min")  MetMAO/SIO, experimentais com com o sistema com o sistema com o sistema
o sistema Me;Si(IndH4),ZrClyMAO  Me;Si(IndH,).ZrCl;  Me,Si(IndH,),ZrCly/
Me:Si(IndH.),ZrCl/MAO /MAO/SIO; MAO/SIO,

Conc. cat 1x10° 1x10° 3x10° 3x10°
E/P (f. gas) 80/20 80/20 60/40 60/40
Klag (min”) 117,0 117,0
Kla,, (min”) 9,6 9,6
Ativagéo k. - 4x10' - 1.0
Desativagéo cat. Ky 1x10' 1x10'

esp. ativ. Kyz 2x10" 2x10"
Iniciagdo de Eteno ky1 - 5,0x10* - 5,0x10*
Cadeia Propeno  k, - 5,0x10° - 5,0x10°
Propagagédo Eteno K., 9,1x10* 6,6x10* re=4,7 9,1x10* fe = 8,5 9,1x10*
de K, 14x10*  2,6x10° - 2,1x10° 1.1x10°*
Cadeia Propeno k. 9,8x10°  6,1x10°* - 3,9x10° - 7,5x10°

K, 1,6x10°  24x10° r,=0,11 3,3x10° r, = 0,04 3x10°

Transferéncia de  Propeno, ktrz’ km, ktrAI - 0,0 - 0,0
Cadeia Eteno ou Al

PH kg1, Kp2 0,6 - 8,0 - 2,7
Term. de Cadeia kt(1,2) - 0,0 0,0 0,0
Mw (g/mol) 68200 66851 208000 201519
Conc.(g/L) 30min. 44 .17 43,3 17 21,5
Fer no copolimero 0,77 0,78 0,69 0,73
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O objetivo das simulagdes foi comparar quantitativamente os parametros cinéticos para
o sistema homogéneo e heterogéneo para o estabelecimento das principais diferengas entre os
dois mecanismos de polimerizagdo. Como podemos observar, o melhor conjunto de
parametros que representa os dados experimentais para o sistema heterogéneo possui:
- maior r, significando uma maior tendéncia a incorporacao de etileno ;
- constante de ativacdo do catalisador menor, significando uma ativacdo mais lenta e
consequentemente uma menor atividade;
- constante de eliminagcdo B também menor, justificando uma maior massa molecular
média obtida para os sistemas heterogéneos;
Ainda ¢ importante salientar que o aumento da massa molecular média para o caso

heterogéneo s6 foi possivel com a diminui¢dao da constante de eliminagdo 3.
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Figura 6.3.3.2 Resultados tedricos e experimentais para o sistema catalitico
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Na Figura 6.3.3.2 temos a simulagdo dinamica para a descri¢do do comportamento do
sistema suportado. Como podemos ver, o aumento da concentra¢do de copolimero no meio
reacional pode ser bem descrito pelo modelo, sendo que neste caso as constantes de ajuste
sdo basicamente as constantes de ativacdo e desativacdo. Por outro lado, a incorporacido de

comonOmero parece ser muito mais heterogénea experimentalmente do que a prevista no
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modelo. Isto deve ocorrer provavelmente devido a dificuldade do mondmero de acessar os

sitios ativos no catalisador suportado, aspecto que ndo foi levado em consideragdo no modelo.

Conclusoes Parciais

Foi possivel a readequagdo do modelo de terpolimerizacdo proposto anteriormente,
para o caso da copolimerizagdo para catalisadores metalocénicos estudada neste trabalho.

Utilizando-se as razdes de reatividade calculadas neste trabalho, e as constantes de
transferéncia convectiva de massa (kla) para etileno e propileno foi possivel modelar a
incorporacdo de propileno, a massa molecular média final e a concentracdo de copolimero no
meio reacional para o sistema homogéneo com precisdo.

Para o sistema heterogéneo, somente a alteracdo no modelo cinético foi capaz de
modelar a concentra¢do de copolimero obtido e a massa molecular média final. Porém para o
ajuste do comportamento dindmico do teor de etileno € necessario que o modelo inclua
consideracdes referentes ao acesso aos sitios ativos do sistema suportado.

A comparagdo dos pardmetros cinéticos utilizados no sistema homogéneo e heterogéneo
mostrou-nos que os sistemas heterogéneos possuem uma maior tendéncia a incorporagdo de
etileno, uma constante de ativacao do catalisador menor, significando uma menor atividade e

uma constante de eliminacdo B também menor, justificando uma maior massa molecular

média obtida para os sistemas heterogéneos.
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7. Conclusoes

Sistemas homogéneos

A otimizacdo da geometria dos sistemas metalocénicos através do método de campo de
forca permitiu-nos a comparacao dos angulos entre os ligantes Cp dos precursores cataliticos
ja conhecidos com o precursor inédito Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl,. Utilizando este angulo como
um parametro comparativo do efeito estérico, foi possivel visualizar que os metalocenos com
ponte de silicio tém um maior angulo de abertura e que a alteragdo nos substituintes do
sistema indenil leva a uma variagao pouco significativa deste angulo.

Por outro lado, através da avaliacdo das caracteristicas eletronicas dos complexos por
técnicas espectroscopicas de UV-Visivel e XPS, observamos que a hidrogenagdo do anel
benzénico do grupo indenil leva a maiores variagcdes na eletrodeficiéncia dos precursores
cataliticos, sendo que a substitui¢do na posi¢ao 2 do anel ou subsequentes substitui¢des levam
a pequenas variacoes desta eletrodeficiéncia.

Entre os sistemas estudados para a copolimerizacdo de etileno-propileno, o sistema
sintetizado por nosso grupo de pesquisa Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, foi aquele que incorporou
uma maior quantidade de propileno e apresentou alta atividade para o sistema homogéneo,
comportamento explicado devido a geometria dos ligantes e caracteristicas eletronicas deste
complexo.

Quanto aos parametros reacionais, a relagio Al/Zr tem influéncia na atividade dos
sistemas cataliticos, no teor de propileno incorporado e na massa molar média dos
copolimeros obtidos, provavelmente devido a efeitos relacionados a estabilidade do sitio ativo
e a reagdes de transferéncia de cadeia pelo MAO. Estes efeitos dependem da natureza do

sistema catalitico metalocénico.

Sistemas suportados

A heterogeneizagao dos sistemas metalocénicos € uma necessidade, que apresenta tanto
vantagens como desvantagens. As vantagens observadas neste trabalho sdo basicamente o
aumento da massa molar média dos sistemas para os sistemas suportados diretamente sobre
silica, aumentando a perfei¢ao dos cristais formados e com isso aumentando a temperatura de

fusdo destes copolimeros. A incorporagdo de propileno foi menor nos sistemas suportados
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diretamente sobre silica. Este menor teor de comomdémero diminui o conteudo amorfo dos
copolimeros, pois 0 aumento no teor de comondmero perturba a estrutura cristalina e aumenta
o numero de moléculas de ligacdo entre as lamelas, diminuindo a temperatura de fusdo. A
heterogeneizacdo apresentou a desvantagem da diminui¢do da atividade catalitica em relagdo
ao sistema homogéneo, porém € necessaria para a aplicagdo nos processos industriais.

A microscopia eletronica de varredura por EDX foi uma ferramenta util para o estudo
da morfologia da particula e sobretudo pela distribuicdo do teor metalico nas particulas. Para
os sistemas funcionalizados com MAO foi possivel constatar que o teor de aluminio na
solucdo de impregnagao ¢ um importante fator na distribui¢ao interna de Al na particula.

A temperatura ambiente foi a mais efetiva para a imobilizacdo dos sistemas
metalocénicos em silica funcionalizada com MAOQ, pois leva a sistemas cataliticos mais ativos
na copolimerizagao de etileno-propileno.

O nosso método de imobilizacao dos sistemas metalocénicos em silica funcionalizada
por MAO leva provavelmente a formagdo de diferentes espécies, tendo em vista as analises
de XPS e UV-DRS realizadas. Estas sdo provavelmente responsaveis pela heterogeneidade de
composicao quimica nos copolimeros resultantes destes sistemas.

A atividade catalitica aumenta com a diminui¢do da energia dos elétrons 3d para os
sistemas heterogéneos baseados em Et(Ind),ZrCl,/MAO/SiO,, conforme constatado
anteriormente na literatura para os sistemas homogéneos. Quanto a influéncia do tratamento
da superficie na estabilidade, o sistema Et(IndH4),ZrCl,/MAO/SiO, com 2 % Al foi o
sistema que manteve a atividade catalitica por periodo mais longo.

Comparamos os sistemas suportados diretamente sobre silica e funcionalizados com
MAO, acima e abaixo do teor de satura¢do da superficie, concluimos que a atividade foi
maior para o sistema Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, com teor de Al préximo ao da saturacdo da
superficie. A seguir, com uma menor atividade, seguem os sistemas com teores de Al abaixo
da saturagdo da superficie, em torno de 2 % Al/SiO,, onde todos os precursores cataliticos
apresentaram atividade catalitica comparavel. Por tltimo, os sistemas suportados sobre silica

foram menos ativos.

O teor de propileno incorporado pelos sistemas estudados ¢, de uma maneira geral, ser
menor para os sistemas suportados diretamente sobre silica e aumenta para o sistema com
teor de MAO abaixo do teor de saturagdo e se eleva ainda mais para o teor de MAO proximo
da saturacdo da superficie. Com relagdo a massa molar média obtida, podemos ver que esta

tende a ser maior para os sistemas suportados diretamente sobre silica diminuindo
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gradualmente para os sistemas com MAO. A massa molar média destes sistemas estd

diretamente relacionada com o teor de propileno incorporado.

A utilizagdo de espacadores horizontais no tratatamento da superficie da silica
aumentou a atividade catalitica e produziu copolimeros com diferentes niveis de incorporagao
de propileno. Através das técnicas de microscopia, por EDX e DRIFTS foi possivel avaliar
como alguns metais distribuiram-se na particula de silica e algumas provaveis reagdes dos
compostos com a superficie da silica, respectivamente.

O sistema catalitico com o espagador Bu;SnH imobilizou o maior teor de Zr. Este
sistema também levou a maior cobertura da superficie da silica, relativa ao teor de Zr +
espacador, provavelmente devido a uma interacao dos grupos Me finais do grupo Bu com os
OH remanescentes.

Avaliando-se a energia de ligagdo dos elétrons 3d do Zr vemos que MAO, VOCl; e
BuSnH levam a um aumento na eletrodeficiéncia do atomo de Zr. Esta maior
eletrodeficiéncia pode estar relacionada com a maior incorporacdo de propileno destes

sistemas, pois este ¢ 0 mondmero mais rico em elétrons.

Cinética

O modelo teodrico proposto para estudar a influéncia dos pardmetros reacionais na
reacdo de terpolimerizacdo com o sistema catalitico Et(Ind),ZrCl,/MAO explica nossos dados
experimentais e também dados obtidos por outros autores na literatura, considerando os
efeitos das variacdes de E/P na alimentacdo e da concentragao de dieno inicial. Foi observado
a desativacdo promovida pelo dieno em solugdo, levando a uma perda da atividade catalitica
com o aumento da concentracao de dieno empregada.

Este modelo foi muito 1til na compreensdo deste complexo sistema de polimerizagao,
ajudando no planejamento de novos experimentos para melhor entendermos o mecanismo de
terpolimerizagdo. Este modelo foi a base para o estudo da cinética de copolimerizagdo
etileno-propileno.

Com relagdo ao mecanismo de copolimerizacdo para os sistemas estudados, o sistema
Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, tem uma maior tendéncia para seguir o modelo Markov de 2°
ordem.

As razdes de reatividade para o modelo terminal, apresentadas pelo sistema Et(4-Ph-7-

Melnd),ZrCI,/MAO tiveram os valores mais altos. Para os catalisadores Me,Si(2-



7. Conclusoes 165

Melnd),ZrCl,, Et(IndH4),ZrCl,, e Me,Si (IndHy),ZrCl, a relagdo Al/Zr utilizada no meio
reacional levou a diferentes valores de reatividade, e estes sistemas tiveram uma maior
reatividade para o etileno no caso suportado do que no homogéneo, confirmando a tendéncia
dos sistemas suportados a uma menor incorporacao do propileno.

Os sistemas Me,Si(2-Melnd),ZrCl,, Et(IndH4),ZrCl, e Me;Si(IndH4),ZrCl, tém uma
caracteristica de uma distribuicdo aleatéria de comondmeros na cadeia polimérica e o
precursor Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl, uma distribuicdo tipo bloco. Esta caracteristica de
distribuicdo em bloco também foi confirmada pela microestrutura das triades do copolimero e
pelo comportamento térmico.

Quanto aos coeficientes de transferéncia convectiva de massa (kla) para etileno e
propileno, observamos que o tolueno puro possui uma menor resisténcia a solubilizacao
(maior kla) de ambos os gases etileno e propileno do que as misturas com tolueno e
copolimero. Com o acréscimo de copolimero a solugdo temos o aumento da resisténcia a
solubilizagdo para ambos mondmeros. Quanto maior o teor de polimero amorfo na solugdo
(menor teor de etileno) maior € o kla e consequentemente menor a resisténcia a solubilizagdo
de ambos os mondmeros. O kla encontrado para o etileno é quase dez vezes superior ao do
propileno.

O modelo de terpolimerizagdo proposto anteriormente foi adaptado com sucesso para o
caso da copolimerizacdo para catalisadores metalocénicos estudada neste trabalho.

Para o sistema heterogéneo, somente a alteracdo no modelo cinético foi capaz de
modelar a concentragdo de copolimero obtido e a massa molar média final. Porém, o
comportamento dinamico do teor de etileno necessita provavelmente de consideracdes

referentes ao acesso aos sitios ativos do sistema suportado.
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8. Parte Experimental

8.1. Reagentes e Solventes

Etileno e propileno (grau polimero) foram adquiridos da empresa White-Martins (Porto
Alegre) e desumidificados em colunas contendo peneiras moleculares (0,4 nm). O solvente,
tolueno (p.a.), foi seco através de refluxo sobre sdédio metalico, seguido de destilagao sob
atmosfera inerte. A silica (Sylopol 948 (Poliolefin Catalysts Europe GmHb) , o dieno, 2-
etilidenobi-ciclo[2.2.1]hept-5-eno (ENB), os catalisadores Et(Ind),ZrCl,, Et(IndHy4),ZrCl,,
Et(2-Melnd),ZrCl,, (Witco) e Et(IndH,),ZrCl,, Me;Si(IndHy4),ZrCl,, Me,Si(2-Melnd),ZrCl,
(Poliolefin Catalysts Europe GmHDb) o cocatalisador MAO (Witco, 10,0 % em solucdo de
tolueno, 1,7 Al % como TMA, massa molar média 900 g.mol'l) foram usados sem
purificacdes. Et(4-Ph-7-Melnd),ZrCl,, Et(4,7-Melnd),ZrCl,, Et(4,7-MelndH4),ZrCl, foram

sintetizados por nosso grupo de pesquisa.!'”!

8.2. Preparacao dos sistemas cataliticos.

As rotas de preparagdo utilizadas nos 3 métodos encontram-se representadas no
Esquema 8.1.1.

No método de preparagdo 1, cerca de 1g de silica (Sylopol 948, Polyolefin Catalysts
Europe, Worms, Alemanha) foi ativada por 18 horas, 450 °C e 10 mbar e a seguir colocada
em contato com o precursor catalitico escolhido. 234!

No método de preparacdo 2, silica ativada nas mesmas condi¢des foi reagida com
MAO (2, 6, 10 ou 12% p/p) por uma hora e a seguir o suporte MAO/Si0, foi reagido com o
precursor catalitico desejado e filtrado.

No método de preparagio 3, a silica ativada a 450 °C por 18h a vacuo 107 mbar, ¢ a
seguir foi impregnada com o composto espacador (ESP) designado (Bu;SnH, PMHS
(Me3Si10[SiH(Me)O]ss(Me)sSiH ), MeSiHCI, VOCls, VOCIs/MAO ou SnCly) durante 1 hora

a temperatura ambiente. As concentragdes iniciais dos espagadores foram: PMHS 50 % p/p,

Me,SiHCI 0,3 % p/p, VOCl; 4,5 % p/p, BusSnH 3% p/p e SnCls 0,1% p/p .
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Método 1 Método 2 Método 3

Cat + SiO, MAO + SiO, ESP + SiO,
1h, T. amb. 1h, T. amb. m— 1h, T. amb.
—

10 lavagens,
secagem a
vacuo

Cat + Cat +
MAO/SiO, ESP/SiO,

= 1h, T. amb. 1h, T. amb.

10 lavagens,
10 lavagens,
- secagem a
secagem a X
. vacuo
vacuo

Esquema 8.2.1

Ainda um quarto método foi empregado na preparagdo de um sistema, onde o suporte
MAO/SiO; foi preparado de acordo com o método 2 e paralelamente o precursor catalitico
reagiu com MAO (Al/Zr = 83) por uma hora. A seguir o sistema MAO/catalisador foi reagido
com o sistema MAQO/SiO; por uma hora. Este sistema com reimpregnac¢ao foi utilizado para a

comparagao dos teores de aluminio imobilizados.
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Os catalisadores suportados foram preparados com um teor de zirconoceno inicial de
1,5 % Z1/Si0, p/p, com exceg¢do dos sistemas Et(2-Melnd),ZrCl,, Et(4Ph7Me Ind),ZrCl,
Et(4,7Melnd),ZrCl,, Et(4,7MelndH4),ZrCl,, no quais se utilizaram o teor inicial de 1,0 %
Z1/Si0; p/p.

8.3. Caracterizacao dos Catalisadores

Uma superficie ¢ caracterizada pelo conjunto de 2 a 10 camadas atomicas (0.5 a 3 nm)
do material que estd sendo analisado.””” Para a caracterizacio de uma superficie diferentes
métodos podem ser empregados, desde os métodos classicos aos chamados modernos.*® Os
métodos chamados classicos sdo isotermas de adsor¢do, area superficial e distribuicao de

27 Outros métodos para a analise superficial estdo baseados

tamanhos de poro e microscopia.!
na espectroscopia ¢ ddo uma maior informacao sobre a quimica da superficie

Neste trabalho os catalisadores foram caracterizados por um conjunto de técnicas
espectroscopicas complementares, ICP, RBS, XPS, SEM-EDX, DRIFTS, UV-DRS, a seguir

discutidas .

8.3.1.Espectroscopia de otica de emissao atomica por

plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)

No Brasil as amostras foram submetidas a digestdo dcida em um sistema de microondas
(CEM, MDS 2000, USA) do Centro de Ecologia-UFRGS. As concentracdes de Al e Zr foram
medidas por Espectroscopia Otica de Emissdo de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)
através de um aparelho Perkin-Elmer (Optima, 3000, USA) da Empresa Riocell. No Japao

foram realizadas em aparelho Seiko (Japao), pelo Prof. Dr. Jodo H. Z. dos Santos.

8.3.2.Retroespalhamento Rutherford (RBS)

Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS) foi realizada no Instituto de
Fisica da UFRGS e foi utilizada a fim de determinar o teor de metal nos catalisadores
preparados. As analises foram realizadas em amostras na forma de pastilhas, utilizando-se um
feixe de energia 2 meV. Maiores detalhes sobre a utilizacdo desta técnica e célculo dos

percentuais de Zr podem ser encontrados na referéncia 182.
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8.3.3.Espectroscopia de UV-Visivel por transmitdncia e

refletdancia difusa (UV-Vis DRS)

Normalmente as andlises de UV/vis de sistemas metalocénicos sdo realizadas em
solugdo. Neste trabalho esta técnica, através de refletancia difusa (UV-DRS) foi estendida
para o estudo dos sistemas suportados solidos. Estas analises foram realizadas no Japao e na
Alemanbha.

No Japao, a andlise de UV-Vis foi realizada pelo Prof. Dr. Jodo H. Z. dos Santos em
um espectrofotometro (Sim-Aminco, USA) equipado com um “beam scrambler” que difunde
o feixe que entra para formar um campo uniforme de iluminagdo, eliminando as diferencgas
espaciais entre os feixes. De forma a aumentar a transparéncia das amostras e a viscosidade
do meio, os s6lidos foram misturados com Nujol para formar uma suspensdo. Todas as
amostras foram preparadas em uma camara de luvas em células de policarbonato (1,0 cm de
comprimento). O espectro de absorcao foi adquirido sob fluxo de N, seco entre 250 ¢ 550 nm,
tendo Nujol como branco.

Na Alemanha, a técnica de UV-DRS foi utilizada para a identificagdo das
transformagdes ocorridas na superficie da silica pela auséncia ou presenca de MAO. As
amostras foram diretamente analisadas como descritas na parte dos resultados pela técnica
Beata Dittrich e esta andlise foi realizada em um espectrometro de UV/Vis, Cary 5G, sob
atmosfera de N, e o espectro foi adquirido entre 200 ¢ 600 nm, utilizando-se como referéncia

a silica.

8.3.4.Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

O experimento de XPS baseia-se no bombardeamento de uma superficie com uma fonte
de fotons na escala de energia dos Raios-X. Os atomos que constituem a superficie emitem
elétrons (fotoelétrons) depois da transferéncia de energia do fotons ao elétron da camada de
valéncia. Esses elétrons emitidos sdo subseqiientemente separados de acordo com sua energia
e contados. A energia do fotoelétron emitido est4 relacionada com o ambiente atdmico e
molecular do qual este ¢ originario. O numero de elétrons emitidos ¢ relacionado com a

concentragdo do atomo emissor na amostra (Fig. 8.3.4.1).
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Esquema 8.3.4.1

Um tipico espectro de XPS pode ser visto na Figura 8.3.4.2. Todos os atomos
constituintes dos catalisadores (Si, O, Cl, Zr, Al e C) sdo observados na profundidade de

amostragem do XPS (aproximadamente 3nm).
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Figura 8.3.4.1 Espectro de XPS tipico da superficie de um catalisador metalocénico

Os espectros fotoeletronicos de Raios-X (XPS) foram realizados pelo Prof. Dr. Jodao H.
Z. dos Santos e obtidos em um aparelho PHI 5600 (Physical Eletronics), usando radiacao
monocromada AIK (1486,6 e.V.). Os espectros foram adquiridos a temperatura ambiente em
baixa resolu¢do (energia passe 235 eV) na faixa de 1000 — 0 eV e modos de alta-resolucao

(energia de passe 23,5 eV) para as regides do Si (2p), Al(2p), Zr (3d S ), V(2p) e Sn(3d5/ )
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As amostras foram depositadas em fitas adesivas de cobre como filmes finos em uma
camara de luvas, transferidas sob atmosfera de nitrogénio e evacuadas numa pré-camara por
90 min a 10 Torr por uma bomba turbomolecular. Durante a aquisi¢io de dados, a cAmara de
bombardeamento de fons foi mantida a uma pressio inferior a 10~ Torr. Cada amostra foi
analisada um angulo relativo de 75 com o detector de elétrons. Normalmente apos 50
varreduras foram selecionadas as janelas de energia média e processadas pelo software
suprido pelo fabricante. O ambiente de neutralizacao ficou em 21.5 mA.

As energias de ligacdo examinadas (elemento, transi¢do, energia de ligacdo
aproximativa, e escala analisada) como segue: Si 2p, 103,3 eV, 96-108 eV; Al 2p, 72,9 eV,
70-80; Zr 3d 5/2, 178,9 eV, 176-188 eV; V 2p 516 eV e Sn 3d>? 487 eV. Todos os valores de
energia de ligacao foram referenciadas a energia de ligacdo do Si 2p da silica a 103,3 eV,
sendo que estas medidas tém uma resolugdo de 0,05 eV.

A estimativa das areas integradas de raio de superficie atdmico envolvidos e fatores
atdmicos de sensibilidade calculados foram empiricamente derivados pelo analisador de
energia eletronica suprida pela empresa Perkin-Elmer: (Si(2p)), 56,65, (Al(2p)), 57,59, (Zr(3d
32, 439,98.

Trés medidas por amostra foram feitas, e a reprodutibilidade da analise de XPS foi
confirmada. Para cada espectro de XPS reportado, uma tentativa foi feita na simulacdo da
curva experimental em uma série de picos dos dtomos em diferentes ambientes quimicos.
Estes picos foram descritos como uma mistura de contribuigdes gaussianas e lorenzianas para
se analisar os efeitos do erro instrumental na forma caracteristica do pico no processo de

fotoemissao.

8.3.5.Espectroscopia de Infravermelho por refletancia

difusa (DRIFTS)

A técnica de IR por refletancia difusa € realizada através da coleta da luz espalhada da
superficie do substrato e direcionada para o detector de IR.!"*

As medidas de espectroscopia de infravermelho refletancia difusa (DRIFTS) foram
realizadas no Instituto de Quimica da UFRGS em um espectrofotdometro tipo BOMEM FTIR
(MB-102, Quebec, Canada) a 25 °C acumulando 32 varreduras na resolu¢io de 4 cm™. As
medidas foram restritas a regido de 4000-2600 cm™. As amostras foram analisadas na forma

de particulado num acessério para o DRIFT equipado com amostradores sob fluxo de
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argonio. Os espectros foram adquiridos em unidades de refletancia e transformados em

unidades tipo Kubelka-Munk (K-M).

8.3.6.Microscopia Eletronica de Varredura (SEM -

Scanning Electron Microscopy)

As micrografias de varredura eletronica foram realizadas pelo Quimico Stephan Knoke,
no MPI, e obtidas usando um microscépio eletronico Hitachi S-3500N SEM, OXFORD EDX
(INCA, ISIS) com acessorios de alto-vacuo combinado com processamento de imagem
digital (Prodas).
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Figura 8.3.6.1 Aumento da definicdo na analise de microscopia eletrénica: (a) ponta da resina
Epoxi; (b) aumento na regiao selecionada na figura a; (c) analise na macroparticula de
catalisador apés um aumento de aprox. 10x da figura inicial.

As particulas de catalisador foram inicialmente lentamente desativadas através de
exposicdo ao ar e a seguir embebidas em resina Epoxy (Low Viscosity Kit, Spurr) e curadas
a 60 °C por 24 horas. A baixa viscosidade desta resina permite sua alta penetragio no material
de suporte poroso. As amostras foram seccionadas com uma faca de diamante em um
microtono Reichert Model Ultracut a temperatura ambiente usando-se métodos padrdes.

Na Figura 8.3.6.2 (a) podemos ver frontalmente o corte desta resina. Na figura seguinte
(8.3.6.2 b) podemos ver o aumento (6x) da regido assinalada na figura 8.3.6.2 (a). Finalmente
alcangamos a definicdo da Figura 8.3.6.2 (c¢) (aumento de 12x), onde vé-se a macroparticula
do catalisador.

A andlise quimica do catalisador, como por exemplo, o grau de distribuicdo dos
componentes cataliticos no suporte ¢ determinado por andlise de Raios-X da se¢do da

particula.l'”!

’

E possivel através desta técnica, analisar pontualmente cada particula de catalisador e

determinar o perfil em profundidade de cada elemento quimico ao longo se sua secdo. A
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mesma distribui¢ao de elementos quimicos pode ser obtida quando uma linha ¢ determinada

na area que estd sendo analisada (Figura 8.3.6.2 ¢).

8.4. Polimerizacoes

8.4.1.Copolimerizacoes

No IQ-UFRGS, os sistemas cataliticos foram testados em copolimerizagdes de etileno e
propileno, em reator operando em semi-batelada, com alimentacdo continua dos mondmeros
(pressao atmosférica), sendo os reagentes (catalisador suportado e cocatalisador) adicionados
em batelada (Esquema 8.4.1.1). As reagdes foram realizadas em tolueno a 40 °C por 30 min.

Foi utilizado um agitador mecanico com uma velocidade de agitacao tipica de 300 rpm.

catalisador
solvente aquisigado
/ de dados

saida

|

trocador
de calor ?
precipitagéo

Esquema 8.4.1. 1

propiteno

A relagdo massica de etileno/propileno na fase gasosa foi variada por meio de
controladores massicos de vazdo. A relacdo Al/Zr utilizada no meio reacional variou entre
600 e 2000 e a concentra¢io de Zr no meio reacional variou entre 1- a 3 x 10” mol/L de
acordo com o tipo de experimento realizado.

No MPI, Alemanha, foi utilizado um sistema similar para obten¢do de resultados
comparaveis e também foi a realizada a reacdo em sistema fechado com o objetivo de avaliar-
se o consumo de ambos os gases (etileno e propileno) durante a reacdo. Para o controle destes
reacdes foram realizados experimentos de saturacdo do solvente e misturas de solvente-

polimero dissolvido. Para isto foi necessario um reator Buchi de 0,5 L, tipo 1.
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8.4.2. Terpolimerizacoes

Foram realizadas em reator de vidro de 2 L (Biichi), utilizando-se tolueno como
solvente. O dieno, cocatalisador ¢ o catalisador foram introduzidos sob fluxo continuo de
etileno e propileno na razao desejada (80/20 ou 40/60) durante 30 ou 60 min, na temperatura
de 30 °C. A relagdo Al/Zr utilizada no meio reacional foi de 3000. Foi utilizado um agitador

mecanico com uma velocidade de agitagao tipica de 500 rpm.

8.5. Caracterizacao dos Polimeros

8.5.1.Ressonancia Magnética Nuclear de 13C (RMN 13C)

Ressondncia Magnética Nuclear de °C foi utilizada com o objetivo de se determinar os
teores de etileno e propileno incorporados na cadeia polimérica e sua seqiiéncia de
incorporagao. Para o calculo dos deslocamentos quimicos dos carbonos na cadeia polimérica

(2751 Na Tabela 8.5.1.1 é apresentado o

foram utilizadas as regras de Linderman e Adams.
calculo destes deslocamentos, de acordo com a referéncia 300 ¢ no Esquema 8.5.1.1 ¢

apresentada a microestrutura do copolimero e o c6digo correspondente a cada carbono.
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Tabela 8.5.1. 3 Deslocamentos quimicos dos carbonos de um copolimero de EP. !
sinal Desloc. quimicos TRIADES Carbono
calc.

1 19,63 EPE 1B,

2 20,61 PPP(rr) 1B,

3 20,12 EPP+PPE 1B

4 20,61 PPP(mr) 1B,

5 20,61 PPP(mm) 1B,

6 24,58 PEP BRB;

7 27,27 PEE+EEP BB,

8 28,38 PPP brB;

9 29,96 EEE 38B,;

10 30,46 PEE(E)+PEE(P) B,

11 30,45 PPE+EPP brB,

12 32,52 EPE brB,

13 36,91 EPE opB,

14 PEE+EEP oyB,

15 37,41 PEP oyB,

16 (P)EPP+PPE(P) /B,

17 44,11 (P)EPP+PPE(P) 0B,

18 (E)PPP(E) aaB;

19 44,36 (P)PPP(P) waB;

1B, 1B, 1B,
b8y poB, 85B, BBB BSB,
adB; v8B, ayB YYBi aaB;

Esquema 8.5.1.1

A concentracao das triades foi calculada de acordo com o método de regides proposto

[301]

por Randall, como na Figura 8.5.1.1 a seguir.
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As analises foram realizadas na temperatura de 25, 80 ou 120 °C, de acordo com a
solubilidade da amostra, utilizando-se 50 mg de amostra, e como solvente 1, 2, 4 -
triclorobenzeno com 20% de C¢Dg . O equipamento utilizado foi INOVA-300 e as andlises de
PC foram realizadas na frequéncia de 75 MHz. Na Tabela 8.5.1.2 temos o calculo do

percentual das triades a partir dos deslocamentos quimicos.
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Tabela 8.5.1.2 Calculo do percentual de etileno e propileno no polimero através das triades.

Sequéncias Férmula Valor absoluto Percentual
[PPP] Te 0,149 1,8
[EPP] (Ta-Te)/2 0,324 3,8
[EPE] Tc 2,21 26,2
[EEE] (Td-Tf-2*Ta+2*Te)/2 1,7095 20,3
[PEP] Tg 1,04 12,3
[PEE] Tf 2,996 35,5
[P] ([PPP]+[EPP]J+[EPE])/(soma de triades) 2,683 31,8
[E] ([EEE]+[PEE]+[PEP])/(soma de triades) 5,7455 68,2
nE [E)/(0.5[EPE]+0.25[EPP]+0.5[PEP]+0.25[PEE]) 2,34 -
nP [P)/(0.5[EPE]+0.25[EPP]+0.5[PEP]+0.25[PEE]) 1,09 -

onde: Ta, Tb, Tc, Td, Te, Tf e Tg sdo as integrais das regiées de integracdo da Figura 8.5.1.1.

8.5.2.Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC) foi utilizada para a avaliacdo dos pesos
moleculares médios ponderal, numérico e da polidispersdo. As andlises foram realizadas em
aparelho GPC Waters 150C modificado pela empresa Polymer Standard Service GmbH
(Mainz). O solvente utilizado foi 1, 2, 4 -triclorobenzeno ¢ fluxo de 1,1 mL/min. As analises
foram realizadas na temperatura de 155 °C com uma solu¢do de 0,1% p/v de amostra,
significando uma massa de amostra entre 2 ¢ 4 mg de copolimero. As massas moleculares
médias foram calculadas através de uma curva de calibragdo construida com padrdes de

poliestireno e polipropileno monodispersos.

8.5.3.Cromatografia de Fracionamento Cruzado (CFC)

A Cromatografia de Fracionamento Cruzado (CFC) das amostras de polimero foi
realizada pelo Prof. Jodo H. Z: dos Santos, no JAIST, num aparelho Mitsubishi Petrochemical
CFC T-150 (Japao) com uma taxa de fluxo de solvente o-diclorobenzeno como solvente de

0,001 L.min'l, utilizando-se 5 mg de amostra.
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8.5.4.Calorimetria de varredura diferencial (DSC)

DSC foi utilizado para determinagdo das temperaturas de fusdo (Tm) e de transi¢do
vitrea (Tg). Para copolimeros de etileno-propileno, estes valores estdo diretamente ligados aos
teores de etileno e propileno incorporados e sua distribui¢do, pois estes conferirdo ao

302 (1
' As analises foram

polimero um maior grau de cristalinidade ou maior contetdo amorfo.!
realizadas no Brasil em equipamento DSC-PL (Polymer Laboratories), utilizando 15 mg de
amostra e as temperaturas foram medidas no segundo ciclo de aquecimento. Para a anélise
utilizaram-se temperaturas entre -100 a 170 °C e taxa de aquecimento e resfriamento de 20
%C/min. Na Alemanha as medidas foram realizadas com 3- 5 mg de amostra utilizando-se um
aparelho do tipo DSC820 da Firma Metler Toledo, utilizando o intervalo de temperatura de —

100 a 140°C, e uma taxa de aquecimento de 20 °C/min.

8.5.5. Espectroscopia de Infravermelho de transmitancia
(IR- FT)

A espectroscopia de infravermelho de transmitancia foi realizada no 1Q-UFRGS e foi
utilizada com o objetivo de avaliar o teor de etileno e propileno incorporado em amostras de
polimero. Os filmes poliméricos foram caracterizados no espectrofotdmetro BOMEM FTIR
através da medida da razdo entre as intensidades das bandas a 1155 cm™, relativa ao grupo
metil, e a 720 cm’, relativa ao grupo metilénico, para determinagio do teor de etileno e
propileno de acordo com a norma ASTM D3900.51 A curva de calibragio foi realizada com

’ ~ . 2
polimeros padrdes de acordo com trabalhos anteriores.!*”

8.5.6.Espectroscopia de Infravermelho de reflectancia

total atenuada (IR-ATR)

Neste tipo de andlise, a amostra ¢ pressionada em contato com um prisma que ¢
transparente ao longo da escala de comprimento de onda que estd sendo estudado. A radiacao
que entra no prisma ¢ incidente em sua superficie a angulos maiores que o angulo critico. Se

a geometria do experimento ¢ arranjada corretamente, a reflexdo multipla interna ocorre. No
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Esquema 8.5.6.1 o caminho para a amostragem do feixe de IR que passa através do prisma em

contato com a amostra opaca para o experimento de ATR.

feixe de IR incidente

material de substrato

JAVANVAVA

prisma de IR transparente

Esquema 8.5.6. 1

De acordo com o esquema, variando-se o angulo de incidéncia, ¢ possivel também
variar o numero de reflexdes internas no elemento de ATR. A espectroscopia de
infravermelho de refletdncia atenuada foi utilizada com o objetivo de avaliar-se o teor de
etileno e propileno incorporado em amostras de polimero ndo suficientemente transliicidas,
devido ao alto teor de etileno, para serem analisadas por espectroscopia de infravermelho de

transmissao.
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Figura 8.5.6. 1 Curva de calibragéo para os experimentos de IR-ATR.

Desta forma, na Figura 8.5.6.1. temos a curva de calibracdo realizada através do
espectro de ATR de copolimeros padrdes, onde o teor de etileno destes copolimeros esta
relacionado a razdo entre as intensidades das bandas a 1377 cm™, relativa ao grupo metil, e a
720 cm™, relativa ao grupo metilénico. Normalmente, nio é necessario que a amostra esteja
em forma de filme, porém nesta forma o polimero tem um maximo de adesdo a superficie do

cristal proporcionando espectros mais nitidos.
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Anexo I

I. 1. Cinética de Terpolimerizacao ou Copolimerizacao para

metalocenos
Ativacao do catalisador
C,— ¢,
Desativagao do Catalisador

C,—~ 5D

ks
C +M, 215D

C,+M,—=<2 5D

Iniciagdo de cadeia

C,+M,— 5P

C,+ M, 250,

Propagacdo de cadeia
P+ M, —fi
P+ M,—>0,,
P+M, >R
Qi + Ml L) BH
O+M,—250
O +M,—2>R,
R+ M, —2
R+M,—250,,

Ri+M3L)Ri+I

k,C,

kd Cl

kx3C1C1M3

kx3C2C2M3

k,,C, M,

yl

k

y2

GM,

kM P
k,M,P,
k,M,P
k, M, Q.
k,, M,0.,
k,, M, 0.
kyM R,
ks, MR,
ki, MR,

(L1.1)

(L1.2)

(1.1.3)

(L.1.4)

(L1.5)

(1.1.6)

(1.1.7)
(1.1.8)
(1.1.9)
(1.1.10)
(L1.11)
(L1.12)
(1.1.13)
(L1.14)
(L1.15)
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Transferéncia para mondmeros
P+M,—2 U +P k. M,F, (1.1.16)
O +M,—t=25U +P k0 M0, (1.1.17)
R+M —t= U +P k., MR, (1.1.18)
P+ M,—f2 U +Q kM, F (I1.1.19)
0+ M,—a2 53U 10 Ky M0, (1.1.20)
R+M,—t= 50 +0, ki MR, (1.1.21)
Transferéncia para MAO
P+ Al—f U+ C, Ky AIF, (1.1.22)
O, + Al -t 5 U+ C, k12 AIO; (1.1.23)
R+ Al—t 5y 4+ C, kyaiz AIR, (1.1.24)
Transferéncia por eliminagao 3
P 5U +C, kg P, (1.1.25)
0—£5U,+C, k0, (1.1.26)
R—25U +C, k3R (1.1.27)
Transferéncia por eliminacdo 3-CHj3
0, —2w 5 U, +C, K perrsQ, (1.1.28)
Terminagao de cadeia
P—4“>U,+D kP, (1.1.29)
O, —“>U+D k>0, (1.1.30)
R —*2 U +D kR, (I1.1.31)
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I1.2. Equacoes do Modelo Matematico para a

terpolimerizacao

Espécies Cataliticas

Ci_lt) = (k‘c +kx3C1M3)C1 +kx3C2M3C2 +k1‘1P0 +k12Q0 +k12RO (121)
% = —(k, + ko M, +k,)C, (12.2)
dc,

=kC -k .CM -k CM,—k. CM.+k,P°+k,0"+k,R°
dt a1 1oV ya oMy x3c2 oM Bl ﬂZQ 53 (12.3)

+ ktrAllAlPO + (ktrAIZAl + kﬂCH3 )QO + ktrAl3AlR0

dAl

? = _kernAlPO - kerzzAZQO - kn~A13AlRO (1.2.4)
Monémeros

dM

v
—=kla—+(M,,,— M) (k ,C, +k P’ +k, 0 +k, R+
d Vc( 1EQ D) &2 1 20 31 (1.2.5)

k PO +ktr21QO +ktr31R0)M1

trll

dM V
=kla—-(M,,, - M,)—(k ,C, +k, P’ +k,0" +k,R°

dt VG 2EQ 2 y22 12 22 32 (1.2.6)
+ ktrlZPO + ktrZZQO + ktr32R0)M2

dM3——(k P’ +k, 0" +ku R’ +k . ,C +k_..,C))M (1.2.7)

dl - 13 23 33 x3C11 x3C2™72 3 =
Cadeias vivas com i=1

dP,
7;: kyICZMl +ktrllM1PO +ktr21M1Q0 (1.2.8)
+(kyyy M, + ks ADR" = P(c + k; M)
@—k C,M,+k,,M,P°+k, ,M,0"+k, ,M,R°

dt — My2M2 2 rl2 2 tr22 2 tr32 2 (129)
_Ql(ﬂ+k22MZ)

Momentos de ordem zero para cadeias vivas

dpP’
szyICZMI+ktrllMlP0+ktr21MlQ0 (1.2.10)

+k, MR +k,M,Q° +k, MR’ — P'a
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o= (kﬁl ko M+ kAl 4k + (ko + k)M, + kM) (1.2.11)

trll

dQO
= kyzczMz +klr12M2P° +ktr22M2Q0 + ktr32M3R0

dt (1.2.12)
+k,M,P° +ky, M, R — BO°
B=kp, +kpops kAL + kg +kpy My +(kyy + k) )M, + ks M) (1.2.13)
dR’ 0 0 0

% =k P M, +k,O" M,-Ry (1.2.14)
Y= (ks AL+ ke gy + kg + (K ypsy + gy ) My + (ki + k,5)) M) (1.2.15)

Momentos de ordem zero para cadeias mortas
dgo = P°771 + Q°772 + R°773 + kﬁcho (1.2.16)
n =k nAl+ky +k,+k, M +k,,M,) (1.2.17)
My = (kg Al +kpy + k) + Ky M, + k0 M) (1.2.18)
Ny = (ks Al + kg + ks + ey My + k0 M) (1.2.19)
Momento total de ordem zero
S=U"+P' +0"+R° (1.2.20)
Os momentos de maior ordem foram calculados de acordo com nosso estudo

anterior.*'"!

Os pesos moleculares médios tedricos (My € M,), como o indice de polidispersdo

médio (PDI) foram calculados através do método dos momentos utilizando as seguintes

consideragdes: 3%
w=F M, +F,M, +F,M, (1.2.21)
—_— 2
o W% (1.2.22)
— 1
" (1.2.24)
Mn

Comportamento ideal foi assumido para a fase gasosa e fase liquida. Sendo que a lei dos
gases ideais foi assumida para a fase gasosa e a lei de Henry foi utilizada para o calculo da

concentracdo de gas dissolvida no solvente. As concentragdes de equilibrio dos gases em
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tolueno foram calculadas de acordo com as equagdes a seguir, sendo que o grafico

correspondente pode ser visto abaixo.
Mapo=0,027215 + 1,212698%* exp'™ 7% (mol prop./L) (1.2.25)
Migq = 0,8177 — 0,002329*T (mol et/L) (1.2.26)

1.4 5
1.2

1.0 5

0.8 1
propileno

1 S . etileno

0.4+

conc. mon. (mol/L)

0.2+

0.0

T T T T T T T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400

Temperatura (OC)

Figura Al.1 Concentragdes de monémero no equilibrio.

O sistema de 30 equagdes diferenciais foi resolvido utilizando-se o software de

simulagdo gPROMS. %7}

I.2.1. Nomenclatura

Al - concentragdo de Al no reator (mol.L-l)

C,,C, — concentragdo de catalisador e espécies ativas respectivamente (mol.L-l)

D — concentragao de espécies desativadas (mol.L_l)

F, F», F3 - fragdo molar de etileno, propileno e dieno incorporados na cadeia polimérica,
respectivamente.

pp] - indice de polidispersdo

klagr, klapp— coeficiente de transferéncia convectiva de massa para fase liquida para etileno e

.-l
tolueno (min )
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-1
M, — concentragdo de dieno (mol.L )

M; kg ou Mgrggs Merp ou M, — concentragéo de etileno no equilibrio e na fase liquida (mol.L'

1

)

M,q 0u Mppgq, Mpp 0u M, - concentragdo de propileno no equilibrio e na fase liquida

(mol.L_l)

0 . . . . . .
P ,P - unidades de etileno ativadas e momento de ordem zero para cadeias vivas terminadas

em etileno (mol.L_l)

0 . . . . .
Q,,.Q - unidades de propileno ativadas e momento de ordem zero para cadeias vivas

terminadas em propileno (mol.L_l)

R’ - momento de ordem zero para cadeias vivas terminadas em dieno (mol.L-l)
SO, Sl, 82 - momentos totais de ordem zero, primeira e segunda ordem (mol.L-l)
UO- momento de ordem zero para cadeias mortas (mol.L-l)

Ve, Vi, Vo, - volume da camisa do reator, da fase gasosa e da fase liquida (L)
w — peso molecular do mondmero tedrico (g.mol_l)

M_N , M_W - massa molecular média numeral e ponderal (u.m.a.)

T — temperatura (K)

EP - calor médio de polimerizagdo (cal.mol.K™)

Ayer/ypp(0) — estimacdo de parametro em diferentes razdes iniciais de E/P na alimentagao
AM;3(0) - — estimagdo de parametro em diferentes concentracdes de dieno inicial
Aw — 4rea média da camisa (m?)

VET, Ypp — fragao volumétrica de etileno e propileno na alimentacao
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Anexo ITI

II.1 Modelo estatistico para a descricao da cinética de

copolimerizacao

A seguir temos a cinética para o modelo Markov de 2*. ordem. ['**!

~ EE + E—“ 5 FEE P,  (LLL)
~EE+P—"2 5 EEP P, (IL12)
~EP+E— 5 EPE P, (IL1.3)
~ EP+P—*2 5 EpPp P,, (IL14)
~ PE + E—%* 5 PEE P, (IL1.5)
~ PE + P22 PEP P, (IL1.6)
~ PP+ E—"° PPE P, (IL1.7)
~ PP+ P22, ppp P,  (IL1.8)

Desta forma temos as probabilidades:

Py + P, =1 (IL1.9)

Pypp + Popp =1 (11.1.10)
Py + Py =1 (IL1.11)
Py + Popp =1 (I1.1.12)
P, =P, (I1.1.13)
P, +2P, +P,, =1 (I1.1.14)

P, =probabilidade de reacao

P, =frequéncia das diads

PPE _ (1 PEEE )(1 PPPP) (I. 1 ‘15)
2(1_PEEE)(1_PPPP)+PPEE( PPP)+PEPP(1 EEE)
(1 PPP) PEE
P, = (1.1.16)
EE 2(1 - PEEE )(1 - PPPP ) + P PEE (1 PPPP ) + PEPP (1 PEEE)
(1 EEE) EPP
P, = (L1.17)
" 2(1 - PEEE )(1 - PPPP) PEE (1 PPPP ) + PEPP (1 PEEE)
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Prp = Pop Prgp + Ppp Prgg (1.1.18)
Pop = PopPrpp + Pep Prpp (L.1.19)
Pyp = Pop Prpp + Ppg Ppp (I.1.20)
Pop = PopPppy + Prp Prpy (I.1.21)
P,
P, =P, 2t — (1.1.22)
£ PE 1-P,,
P
P,=pP, (I1.1.23)
P PE 1-P,,
P,.+P,+2P, =1 (I.1.24)
P P,
P, tt—+p, L +2P,, =1 (I.1.25)
- PEEE — L ppp
Célculo dos parametros de copolimerizagdo:
EEE =P, P (I.1.26)
EEP+ PEE =2P, P, (1.1.27)
PEP=P,. P, (1.1.28)
PPP=P,,P,,, (I.1.29)
PPE + EPP=2P,,P,,., (1.1.30)
EPE =P, P, (I.1.31)
M
U B S [M, ] (1.1.32) _ kg
EE P [M ] rEE =
EEP E kopp
M
S (0 S | L7 R r,, = ke
PPEP [ME] . kPEP
onde: .
1 M
Fpp = -1 [, ] (1.1.34) Fpp = kPPE
Popg [MP] PPP
k
M _ MepE
Fep = L M, ] (1.1.35) Ter =
Prpg [MP] ke
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Na Tabela II.1.temos as equacdes para o calculo teorico das triades.

Tabela 1.1 Calculo tedrico das triades pelos modelos Markov de 0, 12, 2° ordens.

modelo EEE EEP+PEE PEP PPP PPE+EPP EPE

Markov ordem 0O

o 20°(1-a) a(l-a) (I-a) (I-a) a’(1-a)
Markov 12 ordem
Y (1-a)’p 2a(-a)p a’p a(l-p)’ 2af(1- p) a(l-p)
a+pf a+p a+p a+p a+f a+p
Markov 2% ordem
(1-a)py 2afy a(l-pB)y a(l-y)6 2ay6 ay(1-9)

2ya + Py + aod 2ya+ Py +aod 2ya+ Py +ad 2ya+ Py +ad 2ya+ Py +ad 2ya + Py +ad

Markov0 o =P,
1°Markov g =p_, ;B=P,
a
2° Markov , — Pp ;=P 7=Pyy :6=P,,
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