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Resumo: Os cocatalisadores nos sistemas cataliticos metalocenicos desempenham um importante papel desde a descoberta do
MAO por Kamisky e Sinn (década de 1970). Os metalocenos podem ser usados como sistemas homogéneos, porém por varias
razdes é conveniente desenvolver sistemas heterogéneos ou encapsulantes. A estratégia de encapsulamento é uma técnica
onde a imobilizacdo de moléculas é realizada através da sintese de uma rede inorgdnica através de reagdes quimica em
solugcdo. No processo sol gel ndo hidrolitico usa-se haletos metdlicos (SiCl4) para evitar o meio aquoso. A proposta deste
trabalho consiste em investigar a performace de um sistema cocatalitico (alquil aluminios) obtido via um sol-gel ndo
hidrolitico, a sintese é realizada na presenga do cocatalisador (TEA, TMA ou MAO). Busca-se obter uma polimerizagdo onde
a quantidade de cocatalisador liberada no meio reacional ocorre de forma controlada. Técnicas de espectroscopia
(SEM_EDX, SAXS e XPS) sdo usadas para caracterizar os cocatalisadores encapsulados. O ambiente de imobilizacdo deve
ser visto como o meio de agdo sobre as caracteristicas do desempenho do cocatalisador. E desejdvel obter uma alta atividade
catalitica evitando o detrimento de propriedades poliméricas consideradas vantajosas, isso acompanhado com uma redugdo
de quantidade de cocatalisador usado.
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1. Introducio A partir de estudos do ferroceno considerado o

protétipo dos metalocenos FISCHER e colaboradores
sintetizaram uma serie de metalocenos na década de 1950,
os quais receberam o Prémio Nobel em 1973
(KAMINSKY e LABAN, 2001).

Uma serie de alquil aluminios sdo usados como
cocatalisadores nas reacdes de polimerizagdo Ziegler-
Natta. A Figura 2 apresenta um esquema de um alquil

Metaloceno (Figura 1) € um tipo de estrutura no
qual o metal de transi¢do, usualmente do grupo IV B
(Zr, Ti, Hf), substituido em parte por 4tomos de
halogénio ou grupos alquilo, estd localizado entre
ciclos de ciclopentadieno. Os ciclos podem estar
unidos entre si por algum tipo de &4tomo ponte
geralmente carbono ou silicio (AREIZAGA et al.,

2002). aluminio.
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Figura 2. Esquema de um alquil aluminio. Fonte:
OLIVER e TECLE, 1982.
Figura 1. Estrutura de um metaloceno. Fonte: ODIAN,
2002.
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Um importante pardmetro de avaliacdo quando se
pesquisa cocatalisadores alquil aluminios € analisar a
influéncia da razdo molar existente entre o aluminio
(presente no cocatalisador) com o metal de transicdo (Mt
da Figura 1) presente no metaloceno, a propr¢cdo de
cocatalisador afeta o equilibrio de espécies ativas do
sistema catalitico.

Espera-se que um aumento de cocatalisador implique
em uma atividade catalitica maior, até atingir um ponto de
saturacdo, portanto € necessdrio pesquisar uma
concentracdo Gtima.

A Figura 3 apresenta a relagdo Al/Ti versus atividade
obtida em um sistema catalitico Tetracloreto de Titanio-
Triisobutilaluminio-ITodo (PIRES, COSTA ¢ COUTINHO
2000).
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Figura 3. Variacdo de atividade catalitica com razdo molar
Al/Ti. Fonte: PIRES, COSTA e COUTINHO 2000.

No caso do sistema catalitico da Figura 3 o sistema se
apresentou ativo a partir da razdo Al/Ti = 2,2 e a atividade
cresceu rapidamente com o aumento da razio Al/Ti até
valores em torno de 5,0 e decresceu a medida que esta
aumentou. Esse comportamento pode ser explicado
considerando-se que a atividade do sistema catalitico estd
intimamente relacionada com a valéncia do titdnio no
estado reduzido, sendo maxima quando a concentracao do
Ti** é maxima (PIRES, COSTA e COUTINHO, 2000).

David Breslow (BRESLOW, 1960) na década de
1950 obtém polimeros a partir de titanoceno (CP,TiCl,), os
metalocenos foram usados em reacdes de Ziegler-Natta
tradicionais na década de 1950, porém devido a sua baixa
atividade ndo houve interesse no uso dos metalocenos
como catalisadores até a descoberta do cocatalisador
metilaluminoxano (MAO).

Com a descoberta do papel cocatalitico do
metilaluminoxano (MAO) por Kamisky e Sinn em 1976 e
1980 (KAMISKY e SINN, 1980), se iniciou uma intensa
pesquisa em sistemas metalocenicos.

O metilaluminoxano (MAQO) ¢é obtido pela hidrolise
controlada de trimetilaluminoxano (TMA), a pesar de
grande pesquisa a estrutura do MAO ndo foi
completamente elucidada, pode-se afirmar é que ele € um
composto cuja unidade repetitiva é [AI(CH3)O]n (ODIAN,
2002).

O efeito dos cocatalisadores na polimerizacdo via
metalocenos € intensamente pesquisados, existe um
interesse especial no estudo de alquil aluminios. A Tabela
1 apresenta resultados obtidos por Il Kim (IL KIM, 2004).

Tabela 1. Efeito do cocatalisador na polimerizagdo de
etileno via Cp,Zr(NMe,),/AlR;.

Cocatalisador | [All/[Zr] | Atividade | y (%) | M,, x | PD
(g-PE/mol- 10°
Zrh.)
9 1,70 64,4 37,8 4.8
AlEt3 12 3,57 62,1 38,7 5,8
18 1,34 57,1 38,7 5,6
27 1,23 66 23,0 3,2
24 0,53 63,1 423 4.8
48 1,32 72,5 50,9 3,6
72 2,02 60,2 35,8 2,9
Al(-Bu)3 96 2,58 58,1 334 2,8
167 3,45 59,8 30,9 2,8
238 4,33 64,9 26,2 2,4
334 3,47 58,8 26,1 2,7
59 0,65 86,0 9,6 5,2
82 0,88 78,9 10,1 4,8
118 1,43 78,8 8,1 2,9
Al(i-Bu)2H 153 3,01 75,9 7,8 3,1
235 4,01 67,2 7,8 2,7
352 3,27 73,3 7,3 2,6
471 1,75 66,7 6,7 3,3
588 1,67 67,3 6,3 3,6
MAO 2000 1,71 44,0 42 2,3

Fonte: IL KIM, 2004.

A partir dos resultados de 11 Kim (Tabelal) constata-
se que o peso molecular médio ponderado (Mw) diminui a
medida que aumenta a concentracdo de cocatalisador, o
MAO apresentou um Mw menor que os sistemas alquil
aluminios. O sistema catalitico Cp,Zr(NMe,),/MAO
mostrou uma habilidade similar & chamada catalisador
dnico local para produzir polimeros com estreita
distribui¢do de peso molecular (PD=2,3). Os valores mais
elevados para PD nos sistemas alquil aluminio
demonstram que os sitios ativos gerados em
Cp,Zr(NMe,),/AlR; ndo sdo tdo uniformes como os gerados
em szZI'(NMCz)z/MAO

Os diferentes catalisadores apresentam uma atividade
diferente ao longo do tempo. A Figura 4 apresenta os
perfis temporais da taxa de polimerizacdo de etileno
obtida usando MAO e AlEt; como cocatalisadores,
resultados obtidos por Il Kim.

Observando a Figura 4 constata-se que oS
cocatalisadores alquil aluminio apresentaram uma
atividade mais estdvel que o cocatalisador MAO, existe
um longo periodo de indug@o nos alquil aluminio, de certa
forma o periodo se torna longo quando existe uma alta
concentracdo de alquilaluminio. J4 o sistema usando o
cocatalisador MAO apresenta um pequeno periodo de
indu¢do acompanhado de uma répida desativagdo.
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Figura 4. Rp (atividade) vs tempo obtida por
Cp,Zr(NMe,)2/AlEt; Condigdes de polimerizagdo: T = 30°C, P =
1,3 atm, [Zr] = 1.275 uM, Tolueno 80 ml, e a) [Al]/[Zr] = 9; b)
12; ¢) 18; e d) 27. Para MAO [Al})/[Zr] = 2000. Fonte: IL KIM
(2004).

A andlise de grupos finais dos polimeros obtidos por
Il Kim permitiu concluir que a eliminagéo [ de hidreto é o
processo dominante no sistema usando o cocatalisador
MAO, enquanto a transferéncia de cadeia ocorre nos
sistemas usando os cocatalisadores alquil aluminios.

O efeito da razio molar Al/Metal também ¢é
importante no estudo de outros catalisadores Ziegler-Natta.
A Tabela 2 apresenta os resultados de um sistema catalitico
Ziegler-Natta a base de Neodimio (FRAGA et al., 2003).

Tabela 2. Influéncia da Razdo molar Al/Nd sobre a
produtividade (MOL PB/MOL ND H) peso molecular e
polidispersdo (My/My).

144 ¢ .

Cocatalisador Razao  Produtiv. My My My/My

Al/Nd

20:1 13472 2,6 356 13,6
DIBAH 30:1 1548,6 1,9 193 104
40:1 2180.,6 1,4 21,5 15,1

20:1 1755,8 6,1 79 1,3

TIBA 30:1 25518 2,8 50 1.8

40:1 3098.4 1,6 47 29
20:1 6343 9,8 524 536

TEA 30:1 6574 84 658 179
40:1 1206,0 43 484 114

justificam o estudo de sistemas heterogéneos, entre eles a
necessidade de adaptar os metalocenos a plantas
industriais de polimerizagdo j4 existente, as quais
funcionam com catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos
(LANGHAUSER, 1994). Quando a polimerizagdo ¢&
realizada em solucdo (sistema homogéneo) a morfologia
do polimero ndo é controlada, é necessdria uma grande
quantidade de solvente, o polimero obtido aumenta a
viscosidade e causa o fendmeno de ”fouling”, produzindo
um material aglomerado nas paredes do reator
(HERRMANN, 1991). As plantas para sistemas
hetreog€neos sdo mais compactos que o andlogo para
sistemas homogéneos.

Um dos maiores problemas do uso de metalocenos
na industria é a elevada quantidade de MAO necessdrio
para a ativacdo do catalisador, que acarreta em custos
elevados. Alguns o6xidos tém sido estudados como
suportes para complexos metalog€nicos. A interacdo entre
superficie do 6xido e o metaloceno possibilita a reducdo a
quantidade de MAO usada na reacdo de ativacdo do
complexo. Nesse caso, o suporte desempenha
parcialmente a funcdo do MAO.

A necessidade de combinar a alta atividade do
metaloceno com um controle estereoquimico gerou uma
serie de estratégias de heterogeneizacdo e encapsulamento
dos sistemas cataliticos.

A heterogeneizag@o dos catalisadores metalocenicos
pode ser realizada por uma quimissor¢do, que consiste em
uma reacdo entre uma solucdo contendo o complexo
metalocenico e o suporte solido a altas temperaturas
(COLLINS et al., 1992).

Dentre os materiais usados para suporte a silica
amorfa € o mais utilizado, por produzir um catalisador
com atividade adequada e permitir um controle da
morfologia do polimero em crescimento (HLATKY,
2000).

A heterogeneizacdo de catalisadores metalocenos foi
pesquisada por FISCH (2009). Conforme a Tabela 3 sdo
apresentados alguns resultados obtidos por uma das rotas
pesquisadas.

Tabela 3. Resultados de polimerizacdo de eteno para
Cp,ZrCl, encapsulado pela rota cl1. Fonte Adaptado de Fisch
(2009).

Metaloceno/rota  Al/Zr  Atividade % (%) Mw PD

CpZr/cll 2000 3800 70 153 2,1
Cp2ZrClI2/eSio2 1500 440 51 133 2,6
(1,02 % Zr/Sio2) 1000 160 46 130 25

Fonte: FRAGA et al., 2003.

Os resultados da Tabela 2 implicam em um aumento
da produtividade (atividade) em uma razdo Al/Nd maior,
efeito andlogo ao observado por IL KIM (2004) para
razdes Al/Zr, uma maior relagdo Al/Nd implicou em um
menor peso molecular e maior polidispersdo (My/My). A
importancia de pesquisar diferentes cocatalisadores fica
evidente na Tabela 2, a produtividade dobra ou triplica
quando sdo comparados os resultados usando TIBA
(triisobutilaluminio) com o TEA (tetraetilaluminio).

As reacdes com metalocenos podem ser executadas
em sistemas homogéneos, porém existem razdes que

Observagdes relevantes podem ser realizadas a partir
da Tabela 3, ao aumentar a razdo Al/Zr aumenta a
atividade (kg po. Mol zr' h') do sistema catalitico,
constatase um aumento da cristalinidade () e massa molar
média ponderal (M,,) em presenca de maior quantidade de
cocatalisador, a polidispersdo é menor para a razdo Al/Zr
2000. Este é um exemplo do que se deseja em um sistema
catalitico, um aumento de atividade acompanhado da
melhoria das propriedades do polimero obtido.

Nos sistemas obtidos por encapsulamento via rota
sol-gel, o metaloceno sofre interagdes com a superficie
sem, no entanto estar quimicamente ligado (LIVAGE,
1997), quando a sintese ocorre na presenca do
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cocatalisador é de se esperar que ele também fique
imobilizado sem gera¢do de ligacdes covalentes com o
suporte (Figura 5).
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Figura 5. Desenho ilustrativo do encapsulamento do
cocatalisador. Fonte: Figura modificada de FISCH, 2009.

Neste contexto a dissertagdo em andamento tem como
objetivo investigar as potencialidades e limitacdes do
encapsulamento de cocatalisadores pelo processo sol-gel
ndo hidrolitico, na polimerizagdo de etileno com
catalisadores mealogénicos.

O ambiente de imobiliza¢do deve ser visto como o
meio de acdo sobre as caracteristicas do desempenho do
cocatalisdor, busca-se elucidar:

v' Tempo de geleificagio.

v Preservacdo da integridade do cocatalisador.

v Liberagdo controlada de cocatalisador, tempo de
duragdo do teste de polimerizacao.

v" Distribui¢do do cocatalisador no ambiente de
imobilizacdo.

v' Acesso do metaloceno e monOmero ao
cocatalisador

O desempenho do cocatalisador encapsulado em
relacdo a atividade catalitica e as propriedades do polimero
produzido podem ser iguais ou diferentes daqueles
encontrados no processo de polimerizagdo com o
cocatalisador ndo encapsulado.

As fungdes do cocatalisador encapsulado demandam
uma serie de técnicas que visam a caracterizacdo do
sistema catalitico e cocatalitico, € necessario o
desenvolvimento de técnicas que permitam o
esclarecimento de questdes cruciais envolvidas durante a

polimerizacao.

2. Materiais e Métodos

Os procedimentos experimentais de preparacdo do
cocatalisador, e também da polimerizacdo sdo realizados
sob atmosfera inerte, utilizando-se da técnica de Shlenk
para evitar a desativacdo dos complexos envolvidos na
sintese.

A preparagdo do cocatalisador encapsulado ¢
realizada por um processo sol-gel ndo hidrolitico, varias

rotas podem ser testadas, ocorre a reacdo de SiCl4
(tetracloreto de silicio) e Si (OC2HSY), tetraeil ortosilicato
(TEOS) na presenga de FeCl3 (cloreto férrico) que atua
como 4acido de Lewis, no caso da dissertacio em
andamento na presenga do cocatalisador a ser testado, a
reacdo ocorre a 70C°. A equacdo 1 representa a equagdo
global do processo.

Calor + FeCl,
SiCl, + Si(OC,Hs), + Cocatalisador

2Si0, +4C,H,Cl (1)

Para produzir o sistema cocatalitico encapsulado é
necessdrio estabelecer uma relacdo entre a quantidade de
silica formada (estequiometria ajustada para produzir 1 gr)
e a quantidade de cocatalisador, estd sendo usado uma
razdo molar entre o aluminio presente no cocatalisador e a
molécula de TEOS, portanto temos a razdo molar
[TEOS/AI] na sintese do sol-gel. As relacdes que estdo
sendo testadas sdo 50/1, 50/10, 50/50 e 50/70.

Estdo sendo usadas 2 rotas, na rota 1 o cocatalisador
estd presente na reacdo desde o inicio, j4 na rota 2 o
cocatalisador ¢ adicionado apds 1 hora de geleificacdo, a
reacdo sol-gel inicia sem cocatalisador no caso da rota 2.

Os diferentes cocatalisadores que estdo sendo
imobilizados consistem no MAO e TEA, também sera
usado TMA. O metalocenos que estd sendo usado no teste
de polimerizacgio é o Cp,ZrCl, (zirconoceno), o
mondmero utilizado € o eteno.

Os testes de polimerizac¢do s@o realizados em reator
de aco, com pressdo de 2 bar, a polimerizacio é em
solucdo, no reator é adicionado o solvente (tolueno), o
sistema cocatalisador, uma solu¢cdo contendo o
metaloceno a ser usado, o0 mondmero ¢ injetado de forma
a manter a pressdo em 2 bar.

Para caracterizar os cocatalisadores e polimeros estao
sendo usadas técnicas de espectroscopia, entre elas:

v' Microscopia eletronica de varredura com
espectroscopia de emissdo de Raios-X por
dispersdo de energia (SEM-EDX).

v' Espalhamento de Raios-x a baixos Aangulos
(SAXS).

v Espectroscopia de emissdo de féton induzido por
Raios- X (XPS).

SEM-EDX pode ser utilizado para geracdo de
imagens de alta ampliagdo e identificar os diferentes
elementos contidos em uma amostra.

Na primeira monografia sobre SAXS de Guinier e
Fournet (1955) foi demonstrado que o método fornece
informagdes ndo sé do tamanho e forma das particulas,
mas também da estrutura interna de sistemas
desordenados e parcialmente ordenados (GUINIER e
FOURNET, 1955).

XPS € uma técnica largamente usada para determinar
a composi¢do quimica de superficies. A amostra analisada
é inserida em ultra vacuo e irradiada com raios-X,
arancando elétrons de niveis internos de amostras através
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do efeito fotoelétrico. (CORREA, 2009)

O sol-gel obtido até o momento foi submetido a um
processo de secagem e moagem, para preparacdo das
amostras de SAXS. As amostras foram processadas e os
resultados do SAXS estdo sendo tratados estatisticamente.

3. Resultados e Discussoes

Um dos primeiros aspectos a determinar é o tempo de
geleificacdo. Espera-se que o processo de geleificacdo se
torne mais lento na presenca do cocatalisador, pois ele
provavelmente interfere na produgdo de silica. A Tabela 4
apresenta os testes ja realizados ou em andamento.

Tabela 4. Relaciona o tempo de geleificagdo com a razédo
TEOS/AL

Cocatalisador Razao TEMPO
TEOS/Al GELEIFICACAO
Ausente - ~ 2-3 horas
50:10 ~2-3 dias
MAO (rota 1) 50:50 -
50:70 ~3 dias
50:1 Nao geleificou em
15 dias
TEA (rota 1) 50:10 Nio geleificou em
15 dias
TEA (rota2) 50:10 ~ 1 dia

4. Conclusao

A presenca do cocatalisador torna o processo de
geleificagdo mais lento. O processo que tarda poucas horas
na auséncia de cocatalisador demora dias na presenca de
cocatalisador.

Foi possivel encapsular o cocatalisador MAO via rota
1 (cocatalisador presente desde o inicio da reagcdo). Até o
momento ndo foi possivel obter um sol-gel usando TEA
via rota 1. Foi possivel obter um sol gel com TEA usando a
rota 2 (adicionando o cocatalisador apés 1 hora de
geleificacdo).

Ap6s a andlise dos dados de SAXS serd possivel
descrever a microestrutura obtida no sistema cocatalitico.
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