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BROADENING OF MOLECULAR WEIGHT DISTRIBUTION OF POLYMERS SYNTHESIZED BY METALLOCENE-BASED
DUAL-SITE CATALYSTS. The main topics related to the use of dual-site catalysts in the production of polymers with broad
molecular weight distribution are reviewed. The polymerization using dual-site catalysts is more economical and allows to produce
a higher quality product than other processes, such as polymer blend and multistage reactors. However, the formulation of these
catalysts is quite complicated since the same catalyst must produce distinct polymer grades. In addition, the release of patents
concerning the combination of metallocenes and new technologies for polymerization shows that polymerization processes using

dual-site catalysts are of current industria interest.
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INTRODUCAO

Catalisadores para a producéo de poliolefinas tém sido conti-
nuamente estudados e melhorados desde o advento do primeiro
catalisador Ziegler-Natta. Ao longo desses esforcos, diferentes ti-
pos de complexos foram investigados, entre eles os metal ocenos.
Durante a década de 50, o titanoceno (Cp,TiCl,) foi um dos pri-
meiros metalocenos a ser estudado. Nesses estudos, esse catalisador
ndo apresentou uma atividade suficientemente alta para possibili-
tar uma aplicagdo industrial ao ser ativado com um alquil aluminio
comum. Infelizmente, essa conclusdo pode ser estendida para os
demais metalocenos. Os catalisadores metal océnicos tornaram-se
atrativos industrialmente apds os estudos de Sinn e Kaminsky, no
final da década de 70, que apresentaram o co-catalisador
metilaluminoxano (MAQ) formado pela hidrélise parcial de
trimetilaluminio (TMA) como agente de ativagdo. Com esse co-
catalisador, os metalocenos polimerizam com atividades mais al-
tas e adequadas a0 emprego em processos industriais.*® A partir
desse ponto, iniciaram-se intensivas pesquisas direcionadas para
solucionar problemas relacionados aos processos industriais, prin-
cipalmente de adaptag8o aos processos Ziegler-Natta heterogéne-
0s ja existentes. Além disso, pesquisas relacionadas a novos tipos
de estruturas organometdlicas metal océnicas e ndo-metal océnicas
foram e continuam em desenvolvimento.*®

Os sistemas metalocénicos permitem produzir polimeros com
alta atividade catalitica, podendo ser até 100 vezes superior a ati-
vidade de um catalisador Ziegler-Natta convencional. Além disso,
0s metalocenos sintetizam quase todos o0s tipos de polimeros
estéreo-especificos, como os polipropilenos isotético, sindiotético,
hemitédtico e de bloco, gracas principamente a simetria e a esfera
de coordenacdo do metal de transi¢do.” Os polimeros sintetizados
com esses catalisadores apresentam uma distribuico estreita de
massa molar, isto &, polimeros com polidispersdo proxima a dois,
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0 que é atribuido a existéncia de apenas um tipo de sitio ativo.
Embora uma distribui¢cdo estreita permita uma melhora nas suas
propriedades mecanicas, esses polimeros ndo apresentam boas pro-
priedades reoldgicas, necessarias a processabilidade da resing, es-
peciamente para altas massas molares.#1°

Para a obtencdo de polimeros com uma distribuicdo de massa
molar larga é necessario sintetizé-los com cadeias de tamanhos dife-
rentes. A Tabela 1 mostra alguns processos industriais tipicos, suas
vantagens e desvantagens. O processo mais difundido é a blenda de
polimeros com especificagdes adequadas para a obten¢éo de um de-
terminado produto final. Além desse processo, a produgdo de
polimeros com distribui¢des mais largas de massa molar pode ser
feita com um catalisador de sitio Unico, utilizando condigdes distin-
tas de operacdo ou zonas de polimerizagdo, tal como um sistema de
multiplos estagios.***? Varios processos de 2 estégios sdo revisados
na patente de Cozewith et al..®* Esses processos sfo dificels de con-
trolar e no minimo devem apresentar dois reatores em série (ou duas
zonas de reacdo), levando a um alto investimento de capital e opera-
¢80. Além disso, o produto freglientemente ndo é homogéneo, tendo
algumas particulas inteiramente formadas de polimero sintetizado
em uma ou outra condi¢do de operacdo. Outra forma de melhorar a
processabilidade da resina, porém sem dargar a distribuicéo de massa
molar média, é ainsercdo de cadeias laterais longas na cadeia princi-
pal do polimero.® Esse processo é realizado utilizando-se catalisadores
metal océnicos especificos, que favorecem a geragdo de cadeias de
polimeros com uma olefina terminal (via mecanismo de terminaggo
por eliminacdo de hidrogénio ) para serem coordenadas ao centro
metélico e inseridas na cadeia

Outra possibilidade para a obtengdo de polimeros com uma
distribuicdo de massa molar larga é a utilizagdo de uma combina-
¢do de diferentes complexos cataliticos, que apresenta sitios com
diferentes reatividades, e que pode ser utilizada em um Unico rea
tor e em uma condic¢&o fixa de operacdo.* Nesse sentido, a utiliza-
¢ao de um catalisador formado pela combinacéo de diferentes
metalocenos (catalisador dual-site) tem sido posta como a melhor
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Tabela 1. Processos de producdo de polimeros com distribuigdo mais larga de massa molar: suas vantagens e desvantagens

Processo

Vantagens

Desvantagens

Polimero A

. 1_ Polimero B
‘ v

-
Produto

Catalisador
Mondmero
Hidrogénio
Permite a produgdo de produtos
de diferentes especificacfes
Hidrogénio
Mondmero — —m=i
Comondmero
Palimero
—
Catalisador A Catalisador B
Monémero el I ) )
. . Produto mais homogéneo;
Hidrogénio ——| . o
- economia energeética
*Produto

Independéncia do processo de
producdo do polimero

Alto custo energético;
processo pos-reator

Controle de processo dificil;
ato custo de capital;
alto custo operacional;-
produto nem sempre homogéneo

Dificuldade de producdo de
produtos de diferentes especificagdes
com 0 mesmo sistema catalitico

opcdo considerando aspectos econdmicos e de operacéo do rea-
tor.> Além disso, as resinas produzidas a partir de catalisadores
dual-site apresentam uma qualidade superior devido a intima mis-
tura entre as diferentes fragdes de massa molar do polimero, per-
mitindo a obtengdo de resinas com menor teor de géis, que sdo
fracOes de polimero de ata massa molar média concentradas em
determinadas regifes.®

Industrialmente, os catalisadores dual-site apresentam dificul-
dades em relagdo ao controle da produtividade e da massa molar
meédia do polimero produzido em cada metaloceno, o que é neces-
sario paraa producdo de resinas com diferentes especificages usan-
do o mesmo catalisador.’” Esse problema ainda é agravado pelo
surgimento de novas especificagdes de resinas, oriundas das exi-
géncias do mercado, de novas aplicacdes e desenvolvimentos. Os
processos patenteados que utilizam algum tipo de catalisador dual-
site apresentam distintas maneiras de controlar a massamolar média
do polimero sintetizado em cada tipo de sitio ativo e/ou de contro-
lar a fracdo de sitio no reator.’®**® Como exemplos de formulagdes
de catalisadores dual-site encontrados em patentes, podem-se citar
combinagdes de complexos metal océnicos com ndo-metal océnicos,
principalmente, aqueles a base de cromo e titanio. Novas formas
para a heterogeneizagcdo e injecdo dos catalisadores no reator sdo
também propostas.’® Nesses casos, algumas vantagens e proprie-
dades de polimeros obtidas devido a utilizagdo de metal ocenos sao
reduzidas ou, no pior dos casos, perdidas.

Frente ao interesse industrial e as vantagens pertinentes aos
catalisadores dual-site, este artigo faz uma revisao dos principais t6-
picos relacionados a aplicagdo desses catalisadores para a producéo
de polimeros com larga distribuico de massa molar. As limitagGes
desses sistemas cataliticos sdo também analisadas, relacionando o
mecanismo cinético de cada metaloceno envolvido com o controle da
massa molar média e sua distribuicdo pelas varidvels de processo.

METALOCENOS: RELACAO ESTRUTURA — PRO-
PRIEDADES

A relacdo entre a estrutura do metaloceno e a cinética de reagéo
€ bastante complexa. De especia interesse € a influéncia conjunta
das condicles estéricas, eetronicas e de simetria molecular sobre a
ocorréncia das reagdes de propagacéo e de terminagdo (mecanismo
e constantes de velocidade), que determinam a massa molar média
das cadeias de polimero formado. A versatilidade dos complexos
metalocénicos é atribuida a vasta possibilidade de modificacdes em
sua estrutura, possibilitando produzir catalisadores com caracteristi-
cas estéricas, eletronicas e de Smetria bastante distintas. A relacdo
entre essas trés condi¢des influencia a atividade catalitica, a massa
molar média, a estereoespecificidade e a estereorregularidade do
polimero formado.

A estrutura basica de um metaloceno é composta por um metal
de transicdo M (gerdmente Zr, Hf ou Ti) ligado a dois anéis aro-
maticos que podem estar ligados ou ndo por uma ponte B (ansa
metalocenos) (Figura 1). Os ligantes (L) do metal podem ser os
mesmo (ciclopentadienila - Cp, indenila - Ind ou fluorenila - Flu)
ou ndo. SubstituicBes em determinadas posicdes dos ligantes (R)
podem ocorrer, aterando significativamente as caracteristicas do
complexo. Entretanto, é indispensavel ter em mente, que € o con-
junto da estrutura do composto que determina a atividade e a mas-
sa molar média. RevisBes detalhadas, que discutem as tendéncias
das modificacdes sobre a estrutura do complexo metal océnico,
podem ser encontradas na literatura.”22

Natureza do ligante L em L ZrCl,

Metalocenos formados por anéis ciclopentadienila (Cp) e
indenila (Ind) exibem atividades mais atas. O ligante fluorenila
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Figura 1. Esquema da estrutura basica dos complexos metal océnicos

(Flu) mostra uma atividade inferior devido & possivel coordenagdo
do ligante ao centro metdlico, via ligagdo n?, n® ou n?®, formando
complexos instéveis. A massa molar média do polimero aumenta
de acordo com a dimensdo do ligante na seguinte ordem: Cp < Ind
< Flu. Devido a dimensdo do ligante fluorenila, a reacdo de termi-
nacdo por eliminacdo de hidrogénio 3 é reduzida significativamen-
te. A Figura 2 exemplifica a estrutura dos trés ligantes.

Figura 2. Estrutura de metal ocenos dotados de diferentes ligantes: Cp (a),
Ind (b) e Flu (c)

Quando sdo polimerizadas olefinas proquirais, tal como o
propeno, o efeito de rotagdo do ligante indenila atera a Simetria do
complexo modificando sua estereoespecificidade. Nesse caso, 0
metal oceno é capaz de produzir blocos de polimero isotético e atético.

Natureza do metal de transicdo M

A natureza do metal de transicdo influencia a atividade catalitica
e amassa molar média do polimero. Zirconio € o metal mais utiliza-
do juntamente com outros metais, como hafnio e titénio. Os com-
plexos metalocénicos & base de zirconio exibem, em geral, maiores
atividades cataliticas, enquanto que os complexos a base de héfnio e
titanio produzem polimeros de massa molar média mais elevada,
porém com menor atividade cataitica. Isto esta relacionado com a
ligacdo metal-carbono mais forte, que dificulta ainser¢éo da olefina,
mas, por sua vez, reduz a ocorréncia das reagfes de terminagao.
Maior estabilidade térmica é encontrada para hafnocenos e
titanocenos.

Substituigdes R nos ligantes

Os ligantes podem ter diversas substituicdes levando a um com-
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posto com propriedades diferentes do original. Alguns exemplos
de substituicdes séo dadas a seguir.

Substitui¢do no ligante ciclopentadienila em (RCp),ZrCl,

Em geral, substituintes alquila com trés ou mais carbonos au-
mentam a atividade catalitica em comparagéo com o Cp,ZrCl, de-
vido a fatores eletronicos, que afetam a eletrofilicidade do metal e
a distAncia da ligagdo metal-carbono, e a fatores de impedimento
estereoquimicos, que afetam a distancia entre 0 complexo cationico
e o contra-ion formado pelo MAO.%2

Substituicdo no ligante indenila em (R-1-Ind),ZrCl,

A presenca de grupos alquila simples (metila, etila ou iso-
propila) causa uma redugéo na atividade em relagdo ao Ind,ZrCl..
Grupos mais volumosos que iso-propila ndo apresentam atividade
significativa por causar um forte impedimento a insercdo da olefina.
Complexos com substituicoes em (R-2-Ind),ZrCl, exibem mais
baixas atividades que o andogo na posi¢éo 1.%

Substituigéio no ligante fluorenila em C H,(RFIu),ZrCl,

A substituicdo de metilas em determinadas posi¢des do anel
fluorenila influencia fortemente a atividade catalitica do comple-
X0. Substitui¢Bes nas posices 4 e 5, que estdo localizadas direta-
mente sobre centro ativo, aumentam a atividade em polimerizacéo
de eteno, mas ndo influenciam a massa molar média do polimero
devido a0 grupo metilaser um substituinte pouco volumoso. Quando
propeno é polimerizado, as metilas reduzem a atividade devido ao
efeito estérico na coordenacdo do monémero.

Ponte entre os anéis

Uma ponte entre os anéis ciclopendienila do tipo (Cp-B-
Cp)ZrCl,, onde B= -SiMe,~NX-SiMe,~ e com X sendo um alquil
substituinte, confere mais alta atividade e polimero com maior
massa molar média em relagdio ao Cp,ZrCl,. De forma geral, o
aumento da atividade se deve a mais fécil insercdo do mondmero
devido ao maior angulo de abertura entre os ligantes causado pela
existéncia da ponte.?’ Esse mesmo resultado pode ser estendido
para os ligantes indenila e fluorenila. Uma revisdo mais detalhada
pode ser encontrada em Wang.?

CINETICA DE REACAO

Discute-se, a seguir, as principais reagdes envolvidas na
polimerizagdo com metalocenos, como a ativagdo e desativacéo do
catalisador e as reagdes de propagacdo e terminacdo de cadeia
Revisdes mais detalhadas da cinética de polimerizacéo para
metalocenos podem ser obtidas na literatura.?-?°

Ativagdo e desativagéo

A divacdo de metalocenos é redlizada aravés da reagdo com um
co-catalisador alquil-aluminoxano, geralmente metil-aluminoxano
(MAOQ), obtido através dahidrélise parcia do trimetiladuminio (TMA).*
A composico e aforma estruturd do MAO ainda permanecem incer-
tas. Contudo, estudos tém mostrado que o MAO (ou a solugdo de
MAO) é formado por compostos volumosos (AIOM e)x(TMA)y, onde
X =6,9e12ey=1e2, com estruturas semelhantes a gaiolas®* O
sitio ativo € composto por um par i6nico formado pelo cétion
metal océnico monometilado e o seu contra-ion formado pelo MAO-
TMA.

A ativagdo tem sido estudada intensivamente, principalmente
através de espectroscopia na regido do UV-vis, buscando elucidar
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Figura 3. Mecanismo cinético envolvido na ativagdo de metal ocenos

0 mecanismo cinético e a func@o do contra-ion na atividade
catalitica.** De acordo com esses trabalhos, um mecanismo geral
para a ativagdo do metaloceno diclorado € descrito na Figura 3.

De acordo com o mecanismo apresentado na Figura 3a-d, o
primeiro cloro é extraido pelo TMA livre do MAO formando uma
espécie monometilada monoclorada com Al/Zr<30. A Figura 3d
mostra o equilibrio em tolueno entre 0 MAO e o TMA livre (dimero)
proposto a partir de dados experimentais de caracterizagdo do MAO.
Esses mesmos estudos mostram que o teor de TMA livre no MAO
comercialmente encontrado € de aproximadamente 3,5%.% Outros
artigos mostram que o teor de TMA no MAO pode chegar a alcan-
¢ar valores da ordem de 20 a 30%.% Segundo a Figura 3b, 0 segun-
do cloro é extraido pelo MAO formando um complexo catiénico
com 30<Al/Zr<150. Entretanto, esse complexo é inativo em bai-
xas razoes Al/Zr devido & interagcdo com o cloro presente no con-
tra-ion formado pelo MAO ou presente no cloreto de dimetil-
auminio (DMAC), que é formado como um subproduto. A alta
atividade catalitica caracteristica dos metalocenos € atingida so-
mente com um grande excesso de MAO (Al/Zr>1000) com a for-
mag&o da estrutura bimetdlica dada na Figura 3c. Caso o metaloceno
precursor seja uma espécie dimetilada (Cp,ZrMe,), ndo havera a
presenca do cloro, permitindo produzir uma espécie ativa com bai-
xas razoes Al/Zr.%®

A influéncia do contra-ion formado pelo aluminoxano depen-
de fortemente da sua macroestrutura. Aluminoxanos, tal como
etilaluminoxano (EAO) e isobutilaluminoxano (iBAO), apresen-
tam macroestruturas distintas e produzem sitios ativos com ativi-
dades cataliticas diferentes, o que permite, inclusive, um alarga-
mento discreto da distribuicdo de massa molar (PD = 4-6) quando
uma mistura de aluminoxanos é utilizada na ativacdo.*** Em ge-
ral, o auminoxano formado pelo trimetilaluminio (MAQ) exibe
atividades mais elevadas em relagdo aos outros auminoxanos.

Além da ativagdo, o complexo MAO desempenha outras fungdes
durante a polimerizagdo. As suas macroestruturas protegem o sitio
ativo de impurezas do meio, evitando sua desativac@o, e estabilizam o
complexo ativo catidnico. Para desempenhar suas muitas funcoes e
gerar uma especie ativa de dta atividade catalitica, € necess&rio um
excesso de MAO em relagdo a quantidade molar de metal de transi-
¢&0. As razdes da hecessidade desse excesso de MAO tém sido estu-
dadas. Alguns pesquisadores gpontam para a necessidade de geragéo
de espécies volumosas que contenham um maior nimero de sitios
&cidos de Lewis, necessarios a ativacdo do meta oceno. s

A desativacdo do complexo catidnico ativo pode ocorrer via
uma reagdo bimolecular, principamente quando o metaloceno ndo
esta imobilizado sobre um suporte. ReagBes com impurezas pre-
sentes no meio reacional também podem levar & desativagéo do
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complexo ativo. Além disso, complexos metal océncicos podem
sofrer decomposicdo em temperaturas elevadas.

Propagacéo e terminagéo das cadeias

O primeiro passo do mecanismo de polimerizagdo é a coordena-
¢80 da olefina a0 centro metdico. Apds, a olefina € inserida entre o
carbono da cadeia de polimero e o meta de transicdo. A inser¢do
congste na migragéo da cadeia de polimero para a olefing, criando um
novo sitio na posicéo da antiga da cadeia, que passa a estar disponivel
para a coordenacdo de uma nova molécula olefina. As Figuras 4a,b
ilustram o mecanismo de polimerizacdo para a inser¢éo de eteno.

CH,
A @]
r+ CH, / CH,CH,CH3;

? Zr

@ o CH,CHCH;
I

(b) Z - Zr

+ CH, .
/ " CH,CH,CH,CH,CH;
H,C

Figura 4. Mecanismo de insercdo de olefina na cadeia polimérica: (a)
primeira insercao e (b) inser¢cdo subsequientes

Uma olefina quiral, tal como o propeno, possui quatro maneiras
de coordenar sobre 0 metal de transiggo, cada qual com uma energia
correspondente.® Para ter uma estereoespecificidade preferencia, a
diferenca de energia deve favorecer uma das faces de coordenacdo
do mondmero. A estereoespecificidade pode ser controlada por gru-
pos substituintes volumosos nos anéis, favorecendo uma ou outra
face ou, ainda, impedindo a migracdo da cadeia durante a insercéo.

As reacOes de terminac@o de cadeia que ocorrem com
metalocenos sdo dependentes da geometria do metaloceno, do
mondmero e das condi¢des de reacdo. Em geral, as reagdes de elimi-
nagdo de hidrogénio f3, tanto para 0 monémero em coordenagdo como
para o metal de transi¢do, sdo 0s mecanismos principais.** Os
metalocenos, em geral, apresentam-se bastante reativos a termina-
¢&o por hidrogénio, que é o principal agente de controle de massa
molar empregado industrialmente. Além desses mecanismos, em
alguns metalocenos e dadas condigdes experimentais, a terminacdo
envolvendo reacdo com um aquil aluminio tem se apresentado como
0 mecanismo preferencia.® A Figura 5a-d mostra os principais me-
canismos de terminacdo de cadela encontrados na polimerizacao.

Os mecanismos de terminagdo por eliminagdo de hidrogénio 3
(Figura 5a,b) tém importancia relevante na cinética de polimerizagéo,
pois a cadeia de polimero morto fica com uma olefina terminal, que
pode ser coordenada ao centro metédlico agindo como um
macromondmero e formando cadeias laterais longas (long chain
branches). Catalisadores com geometrias especificas foram desen-
volvidos para produzir macromondmeros e permitir a ocorréncia
acentuada de cadeias laterais longas na estrutura da cadeia princi-
pal .- Essas cadeias longas permitem ao polimero propriedades
reolGgicas que melhoram 0 seu processamento, sem, no entanto, ter
uma larga distribuicdo de massa molar ou ser bimodal.

COMBINAGCAO DE COMPLEXOS METALOCENICOS

Conforme ja comentado, para a obtencéo de polimeros com
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Figura5. Principais mecanismos determinacao: (a) eliminacao de hidrogénio
B paraometal detransicéo, (b) eliminacio de hidrogénio 3 para o mondmero
em coordenacao, (c) por alquil-aluminio e (d) por adicéo de hidrogénio
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uma distribuicdo de massa molar larga € necess&rio sintetizar ca-
deias de tamanhos diferentes. No processo industrial e académico,
o principal indice adotado para a andlise da distribui¢do de tama-
nho cadeia é a polidispersdo (Equacdo 1), que é entendida como a
razéo entre a massa molar média méssica e numérica.

Mw

PD=—
Mn

)

Para polimeros sintetizados por metalocenos a distribuicdo de
massa molar é estreita e o vaor da PD é proximo de 2. Distribuicoes
mais largas sdo obtidas com catalisadores Ziegler-Natta onde a PD
apresentaval ores tipicos de 4-10 e pode chegar a50 com catalisadores
Phillips. Para uma combinacdo de diferentes polimeros, a Equacdo 1
pode ser estendida para a Equagdo 2, onde f; € a fragiio méssica de
cada polimero na mistura, que é amplamente aplicada na predicéo
da PD para a blenda de polimeros.

PD=Zf,.Mw,.><Zﬁ @

i

A Figura 6 mostra o gréfico da Equacdo 2 para a combinacéo
de dois polimeros em funggo de suas massa molares (Mw).

Claramente na Figura 6 pode-se perceber uma ampla regi&o
central na qual a PD ndo é significativamente diferente de 2. Os
maiores valores de PD sdo obtidos quando misturados polimeros
de Mw bastante distintos. Outra peculiaridade € que a méxima PD
€ obtida quando misturadas partes iguais de cada polimero, isto €,
f= 0,5, 0 que pode ser percebido comparando os valores maximos
de PD obtidos para cada valor de f, na Figura 6.

Em se tratando de processos industriais com catalisadores dual-
site, onde a blenda de polimeros é produzida no reator, o controle
sobre a massa molar média do polimero sintetizado em cada com-
plexo metalocénico presente na formulag@o do catalisador passa a
ter uma fungdo de destague para a obtenc@o de um produto com
distribuicdo mais larga. Para permitir uma aplicacdo industrial cada
complexo metalocénico contido deve produzir cadeias de tamanho
diferentes e permitir que alguma variavel industrial possa contro-
lar 0 seu tamanho.

Alargamento da distribuico de massa molar de polimeros sintetizados 1203

1000 - 1m0
1000 1250

el = Mw, (kg/imol)

1250

.-o o B I\.I'I\m-1 (kg/mal)

1750
%0 1500
12507
1000 -2

) ™ 1750

750 500' } g 1000
e e %00

Mw, (kg/mol) B0 gy M Mw, (kg/mol)

(c)

Figura 6. Polidispersdes para a blenda de diferentes fracoes de polimeros
preditas a partir da Equagéo 2: (a) f= 0,5, (b) f = 03e(c)f = 0,1

Os metalocenos apresentam diferentes sensibilidades ao hidro-
génio, que geralmente é inserido ao meio reacional como agente
de terminagdo de cadeia.*” Essa caracteristica permite que a con-
centracdo de hidrogénio seja utilizada como variavel de controle
da massa molar média e da sua distribui¢do, uma vez combinados
metal ocenos que apresentem diferencas significativas para essa taxa
de terminacdo. Entretanto, a utilizacdo do hidrogénio para o con-
trole da distribuicdo da massa molar tem sido relatada como defi-
ciente em aplicagbes industriais® com catalisadores dual-site for-
mados por metalocenos com diferentes sensibilidades ao hidrogé-
nio. Isto é particularmente esperado para combinagfes de
metalocenos que apresentam 0 mecanismo de terminagdo por hi-
drogénio como o principal meio de controle da massa molar média
e em concentragdes elevadas dessa varidvel, uma vez que o hidro-
génio reduz proporcionalmente a massa molar média da fracdo de
polimero produzido pelos dois metalocenos. Como resultado, tem-
se uma reducdo da massa molar média total, mas a distribuicao
ndo é afetada significativamente.

A reagdo de terminag&o por eliminagdo de hidrogénio  para o
mondmero pode ser também utilizada no controle da massa molar
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média do polimero produzido em cada metaloceno. E possivel
também combinar certos metalocenos que apresentam reagdes de
terminac8o predominantes diferentes, isto € um apresentando
mecanismo de terminagdo preferencial por hidrogénio e o outro
por eliminacdo de hidrogénio B para 0 mondmero, por exemplo.
Esse tipo de catalisador é geramente formulado com a combina-
¢80 de metalocenos com os tradicionais catalisadores Ziegler-Natta
ou Phillips® Nesse caso, devido a producdo de um produto final
formado pela blenda de polimeros sintetizados por catalisadores
de diferentes géneros, algumas das vantagens e propriedades obti-
das da utilizag8o exclusiva de metalocenos séo reduzidas ou, no
pior dos casos, perdidas.

Dentre os mecanismos de terminaggo, a reacdo com aquil aluminio
€ a menos explorada como meio de controle da massa molar média,
provavelmente por ocorrer significativamente em poucos complexos
metalocénicos. Entretanto, combinagdes de metalocenos que tenham
ese mecanismo de terminaco preferencid mostram-se como uma rota
efetiva para o controle da distribuigao de massa molar, aém de possibi-
litar a Sintese de polimeros com estereoblocos, No caso da polimerizagio
com propeno.t% A Tabela2 gpresenta os resultados da influéncia da
adicdo de TMA na polidigperséo (PD) do polimero obtido com a com-
binacdo de dloreto de bis (pentametilciclo-pendienila)zircdnio e cloreto
de rac-etilenobig(4,5,6,7-tetraidro-1-indenila)zirconio na proporgdo mo-
lar 1:1.

Tabela 2. Influéncia da terminagéo por TMA sobre a PD

Catalisador Al JzZr Al JZr - M (kg mol?)  PD
(Me,Cp),ZrCl, 3000 0 88 39
(Me,Cp),ZrCl, 3000 1500 25 31
Et(IndH,),ZrCl, 3000 0 224 2,4
Et(IndH,),ZrCl, 3000 1500 219 2,2
Et(IndH,),ZrCl, 3000 2700 256 2,4
Et(IndH,),ZrCl, 3000 4500 108 2,1
(Me,Cp),ZrCl, 3000 300 102 39
+ Et(IndH,),ZrCl,

(MeCp),ZrCl, 3000 900 56 6,1
+ Et(IndH,),ZrCl,

(Me,Cp),ZrCl, 3000 1500 38 44

+Et(IndH,),ZrCl,

De acordo com a Tabela 2, (Me,Cp),ZrCl, apresenta a maior
taxa de terminagdo por TMA. Outros exemplos de metalocenos
que realizam essa terminagdo preferencialmente sdo rac-Me,Si(2-
Me-4-Naf-Ind),ZrCl, e rac-Me,Si(2-Me-4-tBu-C H,) ZrCl, e, em
menor grau, EtFlu,ZrCl .#*%

Trabalhos experimentais tém demonstrado que a combinagdo
dos metalocenos encontrada na Tabela 3 apresenta bons resultados
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no alargamento da distribuicdo de massa molar usando diferentes
maneiras para controlar 0 tamanho da cadeia de polimero produzi-
da pelos metalocenos. De acordo com a Tabela 3, na polimerizacdo
de eteno sdo usados preferencialmente catalisadores dual-site for-
mados pela combinagdo de um metaloceno com ponte e outro sem
ponte entre os anéis. Esse tipo de combinagdo também é encontra-
do em patentes que usam catalisadores dual-site metal océnicos.>%
O uso de metalocenos com metais de transicéo diferentes, e sem
ponte entre os anéis, também é relatado na Tabela 3, assm como
em patentes.™>*® Para a polimerizagdo de propeno, os estudos resu-
midos na Tabela 3 mostram a utilizaco de ansa-metal ocenos com
diferentes substituicies nos anéis. Entre as patentes pesquisadas,
ndo foi encontrada alguma especificamente para a polimerizagdo
de propeno.

Distribui¢des mais largas foram obtidas com a combinagdo de
pares de metalocenos em polimerizagdo homogénea.® A Tabela 4
mostra os resultados obtidos nesse trabalho. O resultado mais ex-
pressivo foi encontrado com acombinagéo de Etind,ZrCl, e Cp,TiCl,,
inclusive produzindo uma distribuicdo bimodal para a massa molar.
Individualmente, Etind,ZrCl, produz polimero com maior aividade
e menor massa molar média (1230 kg, mol,* e 104,4 kg mol*,
respectivamente) que o Cp,TiCl, (220 kg, mol,,* e 871 kg mol*,
respectivamente). Pode-se observar que as atividades e a massa mo-
lar média dos polimeros produzidos em cada metaloceno apresen-
tam quase uma ordem de grandeza de diferenga, confirmando as
predi¢cdes da Figura 6 para a obtencéo de polimeros com PD eleva-
das. Além disso, a concentragdo molar de cada metaloceno na mis-
tura faz com que a massa de polimero produzida sgja equivalente, o
gue € posto como um requisito para a obtencéo de polimeros com
distribui¢des mais largas.®

Em auséncia de interagdo entre as espécies ativas na mistura
catalitica, isto é, cada metaloceno polimerizando conforme a sua
cinética de reacdo individual, a distribuicdo de massa molar do
polimero obtido com catalisadores dual-site € formada pela soma
ponderada das distribui¢Ges dos polimeros sintetizados em cada
metaloceno. Esse comportamento foi observado experimental men-
te,% conforme exemplificado na Figura 7. Como se pode observar, a
distribuicdo de massa molar do polimero obtida com os metal ocenos
combinados € bem gjustada as curvas individuais ponderadas pela
massa de polimero sintetizada em cada metal oceno.

Diferentemente, a combinagéo de Cp,ZrCl, com Me,Silnd,ZrCl,
ndo resultou em um polimero com polidispersdo significativamen-
te diferente de 2, até mesmo quando os catalisadores foram supor-
tados sobre SiO,. Esse resultado tem sido atribuido a possivel
interagdo entre os metalocenos combinados produzindo comple-
x0s bimetdlicos inativos, inclusive durante a preparacdo do
catalisador heterogéneo.®® Além disso, a combinagéo do Cp,ZrCl,
com (nBuCp),ZrCl, ndo apresentou polimeros com mais alta
polidispersdo, ou mesmo uma distribui¢do bimodal, conforme era
esperado pelos pesquisadores.® Esses resultados podem ser atribui-

Tabela 3. Exemplos de trabalhos experimentais com catalisadores dual-site metal océnicos

Metaloceno A Metaloceno B Mondmero Catalisador Agente de Ref.
(co-monémero) controle

(Me,Cp),ZrCl, Et(IndH,),ZrCl, eteno homogéneo H,TMAtemperatura 51
MeSi(2-Me-4-'Bu  Ph,C(Cp-Flu)ZrCl, propeno homogéneo TMA 52
-Cp),ZrCl,

Cp,HfClI, Etind,ZrCl, eteno suportado H_etenotemperatura 49
Me,Si(RInd),ZrCl, MeSi(R'Ind),ZrCl, propeno(eteno) homogéneo H_eteno 53
Cp,ZrCl, Cp,TiCl, eteno homogéneo ndo foi estudado 56
Cp,TiCl, Etind,ZrCl, eteno homogéneo ndo foi estudado 56
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Tabela 4. Polidispersdes obtidas com catalisadores dual-site em
polimerizacdo homogénea de eteno

Catalisador Conc. (uM) M, (kg mol®) PD
EtIndZZrCI2 + CpZTi (@ ) 0,14 + 1,00 347 6,37
Cp,ZrCl, + Cp,TiCl, 0,15 + 0,52 520 4,59
EtIndZZrCI2 + CpZZrCI2 1,00 + 0,12 239 3,24
CpZHfCI2 + CpZZrCI2 1,00 + 0,10 415 2,80
1.0 4
- - Etind ZrCl, (73%)
+0 Cp,TiCl, (27%)
08 — Soma )
: — — Catalisador combinado
‘E 0.6 -
=
L
0.4
0.2
0.0

Figura 7. Distribuicdo de massa molar para polietileno sintetizado usando
Etind,ZrCl, + Cp,TiCl, (ver Tabela 4). As distribui¢des individuais foram
ponderadas pela fragdo méassica de polimero produzda em cada metal oceno.
Adaptada da ref. 56

dos a sel ecéo i nadequada dos metal ocenos, que sintetizam polimeros
com tamanho de cadeia muito semelhantes.

De acordo com o exposto, é explicita a necessidade de uma
boa selecéo do par de metalocenos a combinar de forma a produzir
um polimero com uma desejada distribuicdo de massa molar. A
combinacéo de diferentes metalocenos pode ser entendida como a
combinagdo de diferentes mecanismos cinéticos, uma vez que a
estrutura desses complexos permite controlar os tipos de reagdes
envolvidas na polimerizagdo. Dessa forma, 0 mecanismo cinético
de cada metaloceno deve ser considerado quando se desgja atingir
uma propriedade especifica através da combinacdo de diferentes
complexos metalocénicos. Caso 0s metalocenos apresentem me-
canismos de terminacdo de cadeia diferentes, permitindo utilizar
uma variavel de controle de massa molar média para um dos com-
plexos metal océnicos sem afetar a massa molar média do polimero
produzido no outro complexo, seria possivel controlar o tamanho
das cadeias polimerizadas em cada metal oceno quase independente-
mente. De forma geral, é essa falta de independéncia que impde as
limitagBes a0 desempenho do sistema catalitico dual-site formula-
do.

O papel da heterogeneizagédo do sistema catalitico

Catalisadores dual-site tém sido suportados sobre silica com
sucesso segundo as técnicas convencionais.® Por exemplo, a combi-
nagdo de um metaloceno (CpTiCl,) com um catalisador Ziegler-Natta
de 42 geracdo permitiu a obtencdo de copolimeros de etileno-1-buteno
com fragdes de cristalinidade distintas.* Contudo, o alargamento da
distribuicdo de massa molar ndo é uma tarefa facil. A combinacao
de metalocenos, dotados de centros metdlicos distintos
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((nBuCp),ZrCl, e Cp,NbCl.) sobre silica n&o foi suficiente para ge-
rar um aumento na polidispersdo de polietileno.®? A dificuldade nes-
se caso pode residir na necessidade de que centros cataliticos distin-
tos venham a operar com atividade catalitica comparavel sob as mes-
mas condicdes de polimerizagdo. Tentativas utilizando o mesmo cen-
tro metdlico, mas com esfera de coordenacdo ligeiramente distinta
também ndo garantiram um alargamento significativo de massamolar
média de polietilenos. Na imobilizagéo sobre silica de Cp,ZrCl, e
(nBuCp),ZrCl,, dotados de atividades cataliticas comparéveis sob
mesmas condicdes de copolimerizacdo, a presenca de uma butila no
ane ciclopentadienila em um dos centros metdlicos, ou a proporcéo
variada entre os dois catalisadores, ndo foi suficiente para acarretar
bimodalidade nos polimeros produzidos,® embora calculos de mo-
delagem molecular apontassem a existéncia de espécies dtivas dis-
tintas,%® e medidas de espectroscopia de estrutura fina de absorgéo
de raios-X (EXAFS)® sugerissem uma natureza mais diversa nas
espécies de superficie para razdes 1:3 entre os dois catalisadores.
Tentativas de conferir uma maior heterogeneidade na natureza das
espécies cataliticas foram realizadas através da imobilizacdo desses
dois metalocenos sobre silicas dotadas de diferentes texturas, sinte-
tizadas por método sol-gel hidrolitico, permitindo alargar a distri-
buicdo de massa molar, sem, contudo ocasionar distribuicdo
bimodal.* Resultados semelhantes encontram-se descritos na litera-
tura envolvendo a combinag&o de um metaloceno ((iBuCp),ZrCl,) e
um ndo-metaloceno (derivado de tripirazolilborato de titanio) sobre
silica funcionalizada com MAO.*

A influéncia do suporte sobre o desempenho dos complexos
metalocénicos vai além do controle morfoldgico da particula de
polimero. A interacdo da superficie do suporte com a do complexo
metalocénico influencia o mecanismo cinético do complexo devido a
fatores eletronicos e de impedimento esteroquimicos. Esse fato insere
uma varidvel a mais a ser considerada, tornando ainda mais dificil o
estudo do desempenho de formulages de catalisadores dual-site.

Além da silica, catalisadores dual-site tém sido suportados so-
bre polimeros funcionalizados, em geral poliestireno, permitindo
a obtenc&o de largas distribui¢cdes de massa molar, inclusive
bimodais.5” O sucesso dessa técnica pode estar relacionado ao fato
do suporte ter a mesma natureza do polimero, inferindo poucos
efeitos aos centros ativos. Ainda, 0 nimero de grupos funcionais
disponiveis para a fixagéo do metaloceno, que deve ser suficiente
para evitar a extragdo dos metalocenos ndo ligados durante a
polimerizagdo.® A alumina sulfatada (suporte cido) & também
relatada como suporte para catalisadores dual-site em processos
industriais.>®%% A vantagem do suporte com grupos sulfato na su-
perficie esta parcialmente relacionada & maior disponibilidade de
sitios ativos para a polimerizag0.5%™ O emprego da alumina mo-
dificada com MAO ou aquil auminio produz um catalisador mais
ativo em comparacdo a silica, porém apresenta problemas com a
morfologia da particula™ A Tabela 5 mostra um resumo do tipo de
suporte usado para heterogeneizar algumas combinacfes de

Tabela 5. Suportes usados na imobilizacdo de diferentes
combinactes de catalisadores dual-site. Dados obtidos de patentes

Catalisador A Catalisador B Suporte Ref.
metal oceno ndo-metaloceno (Cr) silica 48
metal oceno ndo-metal oceno silica 72
(Ti ou V)
metaloceno nao-metal oceno silica 73
metal oceno ndo-metal oceno polimero 67
(Ti) funcional

metal oceno metaloceno suporte &cido  69,54,55
metal oceno metal oceno silica 12
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catalisadores. Esses dados foram obtidos de patentes.

Como pode-se observar na Tabela 5, silica é preferenciamente
utilizada quando se combinam metalocenos com ndo-metal ocenos
na formulagdo do catalisador dual-site. J para a combinagdo de
metalocenos sdo usados preferencialmente suportes &cidos confor-
me patentes mais atuais.>*% Silica foi usada para a combinagéo
de dois metal ocenos, porém o processo apresentava a polimerizacao
em mais de um reator.*

APLICACAO INDUSTRIAL

O uso de catalisadores dual-site tem interesse industria signifi-
caivo, que pode ser percebido pelo nimero de patentes que tém sido
depositadas, principamente a partir de 2003, usando essa tecnologia
como dternativa &s blendas de polimeros e aos processos em mullti-
plos estégios. Além da vantagem econdmica, uma melhor qualidade
da resina é obtida devido a intima mistura das diferentes fragSes de
polimero, possibilitando a produco de resinas sem a presenca de géis
de massa molar média elevada.’® Entretanto, a utilizagdo de
catalisadores formados pela combinaggo de dois tipos de meta ocenos
ndo permite um bom controle da produgéo de polimero em cadaum, o
que dificulta a producdo de resina com outra especificagdo no reator
com a mesma formulaggo de catalisador (tanto tipo, como fragdo de
cada um na combinagdo). Como desvantagem, surge o dto custo na
pesquisa de formulag@o e preparo de catalisadores especificos para
produzir uma determinada especificacdo de resina. Nesse sentido, a
combinagdo de tipos diferentes de catalisadores, tal como metal ocenos
com Phillips (cromo) ou o tradicional Ziegler-Natta, além de outros
complexos de metal de transicdo como bisfenolatos de titanio, tém
surgido como alternativa para a produgdo de diferentes espe-
cificagbes. #6727 |ssp € atribuido ao controle da massa molar média
produzida em cada sitio por diferentes reagdes de terminagdo, uma
vez que o hidrogénio pode afetar igualmente ambos catalisadores
metal océnicos quando combinados. Porém, ao combinar catalisadores
a base de cromo, que sfb pouco sensiveis ao hidrogénio, néo é possi-
vel controlar a massa molar média em tais catalisadores. Exemplos de
combinag&o de dois metalocenos para a formulagéo de catalisadores
dual-site s encontrados nas patentes. Jensen et al.,® Martin et al.*
e Jayaratme et al..® Nessas patentes, 0 suporte parece ter uma impor-
téncia significativa sobre 0 processo, uma vez que esses utilizam su-
portes &cidos, diferentemente das patentes anteriores, que utilizavam
quase que exclusvamente silica

Para o controle da fragdo de sitios, 0 que permite controlar as
fragBes de polimero de dta e de baixa massa molar média, tem sido
proposta a utilizagdo de mondxido de carbono ou &gua para uma com-
binacdo adequada de determinados metalocenos a base de zirconio e
titénio, que produzem polimeros de baixa e de ata massa molar mé-
dia, respectivamente.’® Uma outra dternativa é a adigéo extra de de-
terminado metaloceno (para produzir polimero de alta ou de baixa
massa molar) no processo operando previamente com um catalisador
dual-site.®® Esse processo chamado make-up, pode apresentar como
desvantagem a formagdo de géis, uma vez que o catalisador extra é
adicionado separadamente, 0 que ndo garante a mistura intima das
fragOes de polimero. A utilizagdo de dois metalocenos diferentes su-
portados separadamente tem sido também proposta, 0 que permite um
controle da massa de polimero produzida pelos diferentes complexos
cataliticos diretamente nos seus fluxos de dimentac&o ao restor.* Como
deficiéncia dessa técnica, pode-se citar a possivel formagéo de gel em
altas massas molares e, também, a necessidade de homogeneizagdo
do produto pds-reator. Entretanto, tecnologia pode flexibilizar a
producéo de véarias especificagdes de resinas, principamente adiando-
se a diferentes tipos de controle de massa molar média para uma ade-
quada combinacdo de metalocenos.
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NOVAS TECNOLOGIAS

A utilizag8o de processos de um reator onde o polimero transi-
ta entre zonas de reacdo que apresentam condi¢des de operacdo
distintas tem sido publicada como um processo para produzir
poliolefinas com uma larga distribuicdo de massa molar e adequa-
da homogeneidade entre as fragfes de polimero.”™ Devido a sua
versatilidade, esse processo permite tanto o uso de catalisadores
metal océnicos single-site quanto dual-site para a produgao de
polimeros com distribuicdo mais larga de massa molar. A Figura 8
mostra um esquema de reator com suas zonas de polimerizacdo.

G

Compressor

Catalisador -

Trocador de calor

Figura 8. Exemplo dereator fase-gas com diferentes zonas de polimerizagdo.
Adaptada da ref. 74

Catalisadores metalocénicos dinucleares (Figura 9) mostram-se
€Omo uma nova rota para a producgdo de polimeros com distribuicdo
mais larga de massa molar.”"" Esses catalisadores buscam combi-
nar dois centros cataliticos de diferentes reatividades em uma molé-
cula, possibilitando sintetizar polimeros com distribuiggo larga de
massa molar. |nteressantemente, sistemas cataliticos tém mos-
trado uma maior atividade quando imobilizados sobre um suporte
em comparacdo a0 caso homogéneo. Os autores atribuem esses re-
sultados aos efeitos estéricos da molécula, pelo menos para um dos
metais, que a mantém afastada da superficie do suporte e, também,
mantém uma maior distancia do contra-ion formado pelo MAO, fa
cilitando a coordenag&o do mondmero. Entretanto, metalocenos
ndo permitem que a quantidade de um dos metais na formulagéo
possa ser corrigida por apresentar uma diferenca significativa na ati-
vidade, o que pode limitar 0 desempenho desses catalisadores no
processo industrial.

g %7/ > \% N
Figura 9. Exemplo de catalisador metalocénico dinuclear

CONCLUSOES

Catalisadores metalocénicos dual-site tém sido empregados para
a producdo de polimeros com distribuicdo mais larga de massa mo-
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lar, inclusive bimodal, apresentando bons resultados em termos eco-
ndémicos e de qualidade do produto em comparagdo aos processos
mais difundidos, como a blenda de polimeros e os processos
multiestégios. Entretanto, esses catalisadores sfo dificeis de formu-
lar de tal maneira que atendam as necessidades de produgéo de
polimeros com diferentes especificagdes. A principal limitacdo é
relacionada a necessidade de combinagdo de metalocenos com ati-
vidade semelhante e com reagdes de terminacdo de cadeia preferen-
ciais digtintas. Isto ainda é agravado pela influéncia do suporte atra
Vés de efeitos estéricos e eletronicos. Ainda assim, esse tipo de siste-
ma catalitico mostra-se promissor e de interesse industrial corrente
e relevante, visto o nimero de patentes depositadas nos Ultimos anos
com o intuito de superar as deficiéncias remanescentes e melhorar o
desempenho dos catalisadores dual-site.
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