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THE VERSATILITY OF COORDINATION COMPOUNDS IN POLYETHYLENE PRODUCTION: A REVIEW OF CATALYST
SYSTEMS. Taking into account the relevance of polyethylene for modern society and the role of catalysts for the production of this
material, in the present work, we carried out a review of the main catalytic systems used in industry and academia. Most systems
consist of coordination compounds, whose structural versatility allows the tuning of the characteristics of polyethylene for different

applications. The structural aspects and chemical reactivity of such systems are discussed based on the existing literature and

experimental data.
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INTRODUCAO

Polietilenos, resinas termopldsticas mais simples do grupo
das poliolefinas, sdo materiais de grande importincia na socie-
dade moderna, visto que estdo presentes, em grande quantidade
e em variadas formas, no cotidiano das pessoas. Embora estes
plésticos sejam encontrados majoritariamente na composiciao de
embalagens, garrafas e filmes utilizados nos setores alimenticio,
farmacéutico e de utilidades, as possibilidades de aplica¢do dos
mesmos alcancam maiores extensdes: por exemplo, (i) na medi-
cina, sua natureza biotolerdvel permite a obtengdo de implantes,'
cateteres’ e utilizagdo como preenchimentos anatdémicos do corpo
na forma de gel;? (ii) nos cosméticos, microesferas de polietileno
auxiliam na esfoliagdo da pele;* (iii) na engenharia, na forma de
fibras e tecidos podem constituir coletes a prova de balas,’ fios de
alta tenacidade para aplicagdo em cordas e até mesmo apresentar
propriedades 6ticas de luminescéncia.® Vdrias dessas aplicagdes
certamente ndo seriam imaginadas a algum tempo atrds para um
material classificado como commodity.

Existem varios tipos de polietilenos - com propriedades fisico-
-quimicas bastante peculiares - embora cinco tipos recebam maior
destaque na literatura:'" o polietileno de baixa densidade (PEBD,
ou em inglés LDPE), o polietileno de alta densidade (PEAD, ou
HDPE), o polietileno linear de baixa densidade (PEBDL, ou LLDPE),
o polietileno de ultra alta massa molar (PEUAPM, ou UHMWPE)
e o polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD, ou ULDPE).
Além destes, outros citados na literaturaem menor propor¢ao sdo: o
polietileno de média densidade (PEMD, ou MDPE) e o polietileno
reticulado ou cross-linked (XLPE).*!°

A grande diversidade de aplicagdes dos polietilenos se deve a
variedade de propriedades possiveis, as quais dependem, em grande
parte, do tipo de catalisador utilizado no processo de polimerizagéo.’
Dentre os catalisadores, tém-se sistemas cataliticos que contém
compostos de coordenac¢do na composicao, de elevada atividade e
seletividade catalitica, aspectos imprescindiveis para viabilizar o
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processo de polimerizacao e obteng@o de polimeros com propriedades
diferenciadas, levando a uma ampla gama de aplicagdes.

Até meados do final da década de 30 do século XX, encontram-se
registrados na literatura diversos relatos da sintese de polietilenos de
baixa massa molar por meio de diferentes processos, mesmo com o
desconhecimento da identidade desses materiais.'> O marco da pro-
dugdo ocorreu em 1933 quando a Imperial Chemical Industries (ICI),
uma empresa inglesa, produziu acidentalmente o primeiro polietileno
de alta massa molar registrado, a partir de uma reagdo iniciada com
radicais livres entre etileno e benzaldeido, conduzida em autoclave a
elevada pressao e temperatura.'>!* Como a massa molar é responsdvel
por grande parte das propriedades que as macromoléculas podem
apresentar, a descoberta de um PEBD de elevada massa molar foi
bastante relevante nesse contexto.

A producdo de polietilenos foi enormemente impulsionada pela
segunda guerra mundial. Todavia, a tecnologia disponivel para a
producgdo desse polimero apresentava inimeros inconvenientes,
podendo-se destacar as condigdes extremas de reacdo (pressdes na
faixa de 500-3000 atm). Com isso, na década de 50, a introdugdo de
sistemas cataliticos baseados em compostos inorganicos (principal-
mente compostos de coordenagio) propiciou a obten¢do de um novo
tipo de polietileno, o PEAD, obtido a temperaturas (60 a 100 °C) e
pressdes mais baixas (8 a 30 atm). Tal polietileno possuia maiores
resisténcias mecanica e quimica que o PEBD ora produzido,'?13 o
que levou a uma verdadeira revolug@o na industria de polimeros.

Desde as primeiras descobertas de sistemas cataliticos ativos
em polimerizagdo de etileno e a-olefinas houve um significativo
processo evolutivo no que se refere a atividade catalitica, estabilidade,
seletividade e controle da estrutura polimérica. A possibilidade de
modelagem de catalisadores considerando a influéncia de aspec-
tos eletronicos e estruturais tem permitido, desde a revolugdo dos
catalisadores Ziegler-Natta, na década de 50, até os catalisadores
ndo-metalocénicos atuais, a obtencdo de polietilenos com estruturas
e propriedades diversificadas.

Tendo em vista a relevancia dos catalisadores na obtengdo de
polietilenos, esta revisdo tem como objetivo descrever os principais
sistemas cataliticos utilizados até hoje na polimerizagdo de etileno,
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bem como novos sistemas promissores, tanto no ambito industrial
quanto acadé€mico, destacando os aspectos eletronicos e estruturais
que influenciam as propriedades finais dos polietilenos. Os aspectos
citados serdo evidenciados por meio de dados empiricos de voltame-
tria ciclica e diferencial de pulso para metalocenos, compostos muito
explorados como catalisadores de polimerizacao.

SISTEMAS CATALITICOS
Catalisadores Phillips

A Phillips Petroleum Company desenvolveu um processo que
operava nas faixas de 30 a 40 atm e 100 a 175 °C, utilizando 6xido
de cromo suportado em silica ou alumina, denominado catalisador
Phillips.'>'* O sistema se baseia principalmente em CrO, e alguns
compostos de cromo(I1I). Trata-se de catalisadores muito ativos para
produgdo de PEAD e ndo necessitam de cocatalisador para ativagao,
de modo que foram responsdveis por mais de um ter¢o da producio
total de polietilenos até o final do século XX.'

A preparagdo destes catalisadores envolve a adi¢do de um pre-
cursor contendo cromo ao suporte, sendo posteriormente calcinados
em atmosfera oxidante — processo que conduz a formag¢ao do 6xido
correspondente — obtendo-se compostos de cromo(VI) que, em con-
tato com o mondmero etileno, sdo reduzidos a espécie cataliticamente
ativa.'> Apesar de muito esforgo investigativo, poucos detalhes sobre
0s aspectos mecanisticos e os centros ativos deste tipo de catalisador
sdo conhecidos, em parte devido a inexisténcia de modelos homogé-
neos para o devido estudo.

Apesar da existéncia de trabalhos com contetido significativo
acerca destes sistemas,'®!7 questdes como o estado de oxidagéo e
estrutura da espécie ativa, bem como o mecanismo de polimerizagdo,
sdo ainda bastante exploradas ao longo de trés décadas de pesquisa,
e sdo complementadas por publicagdes mais recentes que se utilizam
de estudos baseados em densidade funcional.’®!” Tais publicagdes
apontam para a heterogeneidade de interagdes entre cromo e silica
como causa para a geracdo de diferentes espécies de cromo coorde-
nadas a superficie, sugerindo assim uma explicagdo para a elevada
polidispersao dos polietilenos produzidos por esses sistemas."

Outros catalisadores a base de cromo sdo também usados
industrialmente na produgdo de PEAD,* como 0s cromocenos
((C4H;),Cr/Si0,) e os catalisadores produzidos pela Univation,
também baseados em 6xidos de cromo suportados em silica, nos
quais pode ser verificado polidispersdo intermedidria/larga para os
polietilenos obtidos, consequéncia direta da heterogeneidade dos
sitios ativos no que se refere a estrutura e reatividade.?' Na busca por
menores polidispersdes - parametro que tem influéncia na resisténcia
mecanica e na viscosidade do polimero no estado fundido - outros
catalisadores industriais foram desenvolvidos ao longo do tempo,
de modo que ainda se verifica recentes publicacoes'®?>** sobre esses
catalisadores devido a sua importancia.

Catalisadores Ziegler-Natta

Na mesma época em que os catalisadores Phillips eram desen-
volvidos, outros dois pesquisadores, Karl Ziegler e Giulio Natta,
produziram catalisadores bastante ativos, utilizando tetracloreto de
titdnio reduzido com trietilaluminio, que apresentaram grande im-
portancia por possibilitar a polimerizagdo em pressdo atmosférica,
na faixa de 50 a 75 °C."> Tratam-se dos catalisadores industriais de
maior sucesso e mais estabelecidos no campo da polimerizagdo de
a-olefinas. Karl Ziegler, em 1953, descobriu a aplicacdo na produ-
¢do de polietileno e Giulio Natta estendeu as pesquisas de Ziegler
para a producdo de polipropileno com maior controle de taticidade
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— caracteristica estrutural referente a disposi¢do espacial de d&tomos
ou grupos de dtomos nas cadeias poliméricas. Por este feito, esses
dois pesquisadores ganharam o prémio Nobel de Quimica em 1963.%
Esses catalisadores até hoje sdo bastante investigados, embora o ni-
mero de publica¢des tenha diminuido em relagdo aos catalisadores
metalocénicos,? cuja descri¢do serd feita posteriormente.

Catalisadores Ziegler-Natta sdo sistemas que apresentam compos-
tos de coordenagdo em sua composi¢do. Embora um tipico sistema
Ziegler-Natta utilize o TiCl, como precursor cataliticoe trietilalumi-
nio (AlEt,) como cocatalisador, existem variadas combinacdes que
constituem sistemas cataliticos ativos na producdo de polietileno
linear. De modo geral, esses sistemas sdo constituidos por compostos
de metais de transi¢do dos grupos 4 a 10 - como alcéxidos, haletos,
alquilas e arilas - e por compostos alquilmetélicos ou alquihaletos que
atuam como cocatalisador - como AlEt,, Al-iBu,, AIEt,Cl, AIEtCl,
e AIEt,0OR.” Os metais de transi¢do mais explorados sdo titdnio e
vanddio e, em menor extensio, cromo, molibdénio, cobalto, rédio e
niquel.” A eficiéncia desses catalisadores conduziu ao seu crescente
desenvolvimento ao longo do tempo, com modificacdes em termos de
suporte e adicio de compostos doadores de elétrons do tipo bases de
Lewis. As diferentes caracteristicas destes permitiram o agrupamento
em distintas geragdes de catalisadores Ziegler-Natta.?”?

No sistema catalitico Ziegler-Natta de maior importancia
comercial, o TiCl, reage com trietilaluminio (AlEt,) por meio da
reagdo representada na Equag@o 1. O tricloreto de titdnio produzido
¢é formado por octaedros de TiCl, que compartilham dtomos de cloro
com outros octaedros.

TiCl, + Al(C,H,), — TiCl, + Al(C,H,),Cl + C,H, )

O radical livre formado nessa reagdo se liga ao Ti(IIT) do TiCl,
para formar a espécie cataliticamente ativa (TiCl,Et).?” O Ti(III) possui
um elétron de valéncia e encontra-se rodeado por 4tomos de cloro,
0s quais sdo mais eletronegativos se comparados ao Ti(IIl). Assim,
o centro de carga positiva no titdnio € suficientemente intenso para
polarizar a nuvem de elétrons © do etileno e diminuir, portanto, a
densidade eletronica na dupla ligagdo entre os dois 4tomos de carbono,
enfraquecendo essa ligagdo. A inser¢do da molécula de etileno ocorre
na ligacdo entre titanio e o 4tomo de carbono 0., levando a formagao
de uma molécula maior e deixando o sitio no titdnio novamente
ativo para que novas moléculas de etileno possam se coordenar e,
posteriormente, promover o crescimento da cadeia de polietileno.
Portanto, viabiliza-se a propagacdo das cadeias, como representado
no Esquema 1S. A alquilacdo do TiCl, € necessdria para tornar o
centro metdlico menos duro, ou seja, os grupos alquil sdo doadores
de densidade eletronica e, portanto, a substituicio de um dtomo de
cloro -bastante eletronegativo - por um grupo etil, diminui a deficién-
cia eletronica do centro metélico, tornando-o menos duro. O reflexo
disto € uma ligacdo quimica de forca suficientemente fraca entre a
cadeia polimérica e o centro metélico, permitindo assim a liberagao
do polimero. Costa et al.,** discutiram as dificuldades e potenciais
solugdes na preparacdo de catalisadores Ziegler-Natta a base de TiCl,.

Os polietilenos produzidos com os catalisadores Ziegler-Natta
apresentam sempre cadeias poliméricas predominantemente linea-
res, € como consequéncia sdo polimeros de alta densidade (pode-se
obter também copolimeros).*! Isto estd intimamente ligado a etapa de
crescimento das cadeias - o mecanismo de Cossee-Arlman € o mais
aceito - que ocorre sempre a partir do centro metdlico (sitio ativo) com
a inser¢@o da molécula de etileno ativada na ligacdo metal-carbono
o.*? Diferentemente do processo conduzido com espécies radicalares
— que promovem o crescimento de ramificagdes em diversos pontos
das cadeias, conduzindo entdo a producdo de polimeros de baixa
densidade, devido ao baixo grau de empacotamento das cadeias
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altamente ramificadas — com os catalisadores Ziegler-Natta as cadeias
produzidas apresentam poucas ramificac¢des.

Recente trabalho,* baseado em algumas revisdes sobre o tema
- datadas de 1967 a 2008 - mostra que, para esses catalisadores,
apenas alguns aspectos gerais sobre os centros ativos € 0 mecanis-
mo de polimerizac¢@o sdo consenso entre pesquisadores: 0s centros
estdo posicionados na superficie das particulas do catalisador, e estes
contém fons de titdnio; os grupos alquil do cocatalisador formam o
inicio e o final das cadeias poliméricas; a molécula de mondmero
ativada € inserida na ligagdo Ti-C da espécie ativa, e 0s centros ativos
sdo coordenativamente insaturados.

Muitos aspectos acerca do mecanismo de polimerizacio e da es-
trutura quimica da espécie ativa sdo pouco esclarecidos, mas sabe-se
que o tipo de suporte, temperatura de rea¢do, concentraciio de mond-
mero e de cocatalisador, estado de oxidagdo inicial das espécies de
titanio, reatividade frente ao cocatalisador e ao hidrogénio - etapa de
terminacdo de crescimento de cadeia - e a presenga de comondmeros
sdo fatores que afetam a formacdo das espécies ativas no processo
de polimerizagdo. Artigos de revisdo recentes abordam vérios desses
aspectos.*** Cabe ainda ressaltar que, pelo fato de muitas patentes
envolvendo catalisadores Ziegler-Natta terem caducado nos tltimos
anos, vdrias empresas e grupos académicos tém se dedicado a pesquisa
para adaptagdo ou desenvolvimento desses sistemas cataliticos.’*!

Catalisadores metalocénicos

Os compostos metalocénicos sio organometdlicos formados por
um fon de um metal de transicdo (M) dos grupos 4 a 8, coordenado ge-
ralmente a dois anéis da base de Lewis Cp, na forma de uma estrutura
conhecida como “sanduiche” que se encontra mostrada na Figura 1.

metaloceno sem ponte L
metaloceno sem ponte

metaloceno com ponte

ou ansa-metaloceno
com substituintes nos anéis

Figura 1. Exemplos de estruturas de metalocenos

Nestes casos, as bases de Lewis sdo coplanares, possuem a mesma
distancia em relacdo ao centro metélico e apresentam a mesma forga
de ligagdo com este. Os anéis Cp podem ter substituintes (L) e podem
ser substituidos por outros anéis, como o indenil (Ind) ou fluorenil
(Flu). Outra forma de composi¢ao se refere a presenca de uma ponte
interligando os anéis, classe denominada de ansa-metalocenos.

No sentido de avaliar a estrutura dos metalocenos e a correlagdo
da mesma -efeitos estéricos e eletronicos - no desempenho catalitico
do sistema, foram medidos para os metalocenos sem ponte* os
angulos de abertura (bite angle), os quais correspondem ao angulo
entre os ligantes conhecido como c.g.a (co-ordination gap aperture),
o angulo formado entre as bordas dos raios de Van der Waals dos
ligantes e o centro metdlico. Visto que o c.g.a mede o espago dis-
ponivel para a molécula da olefina se aproximar do acido de Lewis
do metaloceno, hd uma correlagdo da natureza da base de Lewis
com o referido dngulo de abertura. Para o complexo no qual a base
de Lewis se trata do C;Hy, Me(C,H;) ou tBu(C;H,)", tem-se o bite
angle de 96°,91° e 81° respectivamente.*? Para os ansa-metalocenos,
o método pelo qual se descreve os pardmetros geométricos utiliza o
angulo entre os planos dos anéis aromédticos.*? Para os complexos
[(Me,Si(Ind),)ZrCl,], [(Me,C(Cp),)ZrCl,] e [(Et(Ind),)ZrCl,], os
valores de angulo entre os planos dos anéis aromdticos sdo 61,9°,
71,4°¢ 64,3°respectivamente.®
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A natureza do grupo ponte entre os anéis das bases de Lewis
reflete no espaco de reagdo entre o centro metdlico e 0 mondmero, e
na estabilidade do catalisador. Essas consequéncias estdo relaciona-
das com a modificagdo da densidade eletronica ao redor do metal, a
qual € dependente da natureza da base de Lewis. Portanto, os &tomos
da ponte t€m efeito sobre a atividade e propriedades dos polimeros
formados - ocorre alteragdo da cinética das etapas de coordenacio
e inser¢do - bem como na afinidade do catalisador pelo mondmero.
Essa afirmacdo pode ser ratificada ao se comparar os valores relativos
de atividade catalitica, massa molar (M,,) e polidispersdo (PDI) dos
polimeros, que serdo apresentados posteriormente, quando se faz uso
dos sistemas cataliticos ansa-metalocenos

Estudos também mostraram a influéncia dos substituintes no
anel Cp na atividade catalitica e nas propriedades dos polimeros,
como consequéncia de efeitos estéricos e eletrdnicos.* Pelo fato de
serem substituintes doadores de elétrons, ligantes alquil aumentam a
densidade eletrdnica no anel, e isto resulta em uma menor deficién-
cia de elétrons do centro metdlico, portanto em um menor carater
cationico. Desta forma, a presenca de grupos R (alquil) deveria
levar a um aumento de atividade, fato que se encontra coerente ao
se comparar a atividade do sistema [Cp,ZrCl,]/MAO (5750 kg(PE)
mol'(Zr) h'") com [((CH,),(Cp),ZrCL]/MAO (9432 kg(PE) mol'(-
Zr) h'") e [((t-Bu(Cp),)ZrCLJ/MAO (8773 kg(PE) mol'(Zr) h').®
No entanto, € necessdrio pensar que este fato pode ser limitado por
fatores estéricos, causado a medida que o substituinte torna-se mais
volumoso, cujo reflexo € mais pronunciado ao considerar a natureza
do ligante, como exemplo, anéis Cp se comparado aos anéis Ind, e
ainda a existéncia de ponte entre os anéis.

Para os sistemas cataliticos formados de ansa-metalocenos, veri-
fica-se que para [(Me,Si(Ind),)ZrCl,], com angulo de abertura entre
os anéis Ind um pouco menor se comparado ao complexo [(Et(Ind),)
ZrCl,], tem-se atividade de 3400 kg(PE) mol'(Zr) h'!', M, de 260 kg
mol" e PDI de 2,1, enquanto para o complexo andlogo com ponte
etila tem-se atividade de 3900 kg(PE) mol'(Zr) h', M, de 384 kg
mol! e PDI de 2,3.% Com base nos estudos da natureza dos ligantes na
polimerizagdo de olefinas, verificou-se que ndo € possivel relacionar
a atividade catalitica somente a fatores eletronicos.*

Outro aspecto relevante dos metalocenos € a imobilizagdo sobre
suportes organicos, inorganicos e hibridos, bastante investigada na
literatura.”® Esta estratégia, que utiliza diferentes técnicas, tais como a
impregnacio e o grafting (enxerto), visa a adaptacdo dos metalocenos
as plantas industriais que j4 sdo projetadas para o uso de catalisadores
solidos. Tal estratégia busca também minimizar algumas desvantagens
da catdlise homogénea aliando as vantagens da catélise heterogénea,
como aumento das estabilidades térmica e mecanica, minimizacéo
das reacdes de desativag@o bimolecular, prote¢do dos sitios ativos,
controle de processo mais efetivo e réplica morfolégica. Em contra-
partida, a heterogeneizagdo tende a gerar maior polidispersio e maior
consumo energético no processo, uma vez que variacdes superficiais
do suporte podem conduzir a formagao de sitios ativos de diferentes
estruturas/reatividade, além das condi¢des de processo para catali-
sadores s6lidos serem relativamente mais severas.*

Os suportes usados na heterogeneizaciao podem ser quimicamente
inertes ou podem interagir com o metaloceno por meio de sitios dcidos
ou bdasicos da superficie, influenciando também através da textu-
ra.?*¥748 A presenga de sitios dcidos na estrutura pode originar sélidos
com superficies complexas e de dificil caracterizagdo das espécies
ativas, resultado de multiplas interacdes entre suporte, catalisador e
cocatalisador.® A silica € a matriz mais usada para a imobilizacdo de
metalocenos,*® mas também se utiliza alumina, ze6litas, argilas, zirco-
nia, nanotubos de carbono, entre outros suportes.’*>! No caso de silicas
mesoporosas e zedlitas, apesar de propiciarem drea especifica bas-
tante elevada para a imobilizac@o de sistemas cataliticos, o didmetro
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dos poros exercem limita¢des de acessibilidade ao catalisador e as
moléculas do mondmero (propriedade denominada seletividade de
forma), resultando em baixa atividade catalitica, embora a protecéo
das espécies ativas por confinamento possa resultar em aumento de
atividade.” A Tabela 1S apresenta uma compilacdo de estratégias
utilizadas nos tltimos anos para imobiliza¢do de metalocenos.

A enorme diversidade dessa classe de catalisadores pode ser
conferida em recente trabalho de revisdo,* no qual sdo apresentados
compostos de propriedades singulares devido a possibilidade de
existéncia de outros tipos de aromaticidades, como a “8” e a “¢”
que, consequentemente, promovem alteragdes eletronicas em torno
do centro metélico. Santos ef al.>* destacaram que a versatilidade
dos complexos metalocénicos € atribuida a vasta possibilidade de
modificagdes em sua estrutura, possibilitando a obtencéo de ca-
talisadores com caracteristicas estéricas, eletronicas e de simetria
bastante distintas. A relagd@o entre essas trés condi¢des influencia a
atividade catalitica, a massa molar média, a estereoespecificidade e
a estereorregularidade do polimero formado.

A Tabela 1 apresenta uma compilacdo de algumas técnicas que
vém sendo utilizadas na caracterizaciio desses materiais.

Muitos dos avangos no campo de pesquisa de metalocenos supor-
tados deram-se gracgas a caracterizagio aprofundada desses sistemas
suportados. A caracterizag@o elementar € fundamental para avaliar os
teores de metal capazes de serem imobilizados por um dado método,
que por sua vez permitem avaliar a atividade catalitica de um dado
sistema. A andlise textural, usualmente realizada por porosimetria de
nitrogénio, permite avaliar o efeito do método de imobilizag¢@o sobre
a drea especifica, didmetro e volume de poros do suporte. A andlise
estrutural fornece informagdes do entorno do centro catalitico ou
da magnitude da interagdo catalisador-suporte. Essas informacdes
permitem avaliar o cardter cationico das espécies cataliticamente
ativas — parametro que pode afetar a atividade do sistema - bem como
as caracteristicas (massa molar e polidispersdo) dos polimeros for-
mados. Finalmente, a andlise morfoldgica, realizada essencialmente
por técnicas microscopicas, permite avaliar a forma e o tamanho de
particula do catalisador, informagdes relevantes para o delineamento
das condicdes de processo.

Catalisadores nio-metalocénicos

A partir da década de 90, houve um grande aumento no interesse
por compostos de coordenacdo com uma maior variedade de fons
metdlicos e ligantes em relacdo aos utilizados nos compostos me-
talocénicos. Por essa razdo, foram denominados compostos pds ou
ndo-metalocénicos. Esse crescimento foi impulsionado pelo enorme
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aumento no nimero de patentes envolvendo metalocenos, levando
pesquisadores a explorarem complexos de metais ndo tradicional-
mente utilizados no campo de polimerizagdo de olefinas.” Tem-se
relatos desses compostos contendo metais dos grupos 3 a 13 em
diversas combinagdes de tipos de ligantes, !> embora os metais dos
grupos 4, 8 e 10 sejam os mais explorados. Nesse contexto, pode-se
destacar os catalisadores de Brookhart - compostos iminicos de pa-
l4dio e niquel - e os compostos de geometria tensionada.

As bases de Lewis o-diiminicas (1,4-diazabutadieno), constituin-
tes dos primeiros catalisadores de Brookhart ef al.,®* ao se coordena-
rem ao centro metalico, Pd(II) ou Ni(I), formam um quelato. Assim,
os pesquisadores modularam sistemas de formulacgio [(diiminicos)
MR, ] (R=metil ou Br) os quais, na presenca de cocatalisador, resultam
em uma espécie quimica catidnica ativa na reagio de polimerizagio
de etileno. Destaca-se a possibilidade da existéncia de substituintes
volumosos na base de Lewis, o que resulta em sistemas cataliticos
adequados para a producdo de polimeros de alta massa molar.

Tem-se ainda a estrutura desenvolvida pela Dow Chemical e
lancada comercialmente em 1992, chamada de “Tecnologia de sis-
tema de catalisador com geometria tensionada” ou, originalmente
no inglés, Constrained Geometry Catalyst (CGC). Este metaloceno
tinha uma estrutura diferente da estrutura convencional até entdo
conhecida (com o centro metdlico entre os anéis aromaticos). A nova
estrutura apresentava o centro metalico ligado a um tnico anel Cp
e a um grupo amina. Os dois ligantes, por sua vez, ligados por uma
ponte de silicio (Figura 1S). Este catalisador conduziu a obtencio
de polietilenos com elevado grau de incorporacdo de comondmero
e estreita distribuicio do mesmo ao longo da cadeia polimérica.
Os polimeros também apresentavam ramifica¢des de cadeia longa,
conhecidas como Long Chain Branching (LCB) tteis para melhorar
o processamento.**

O numero de publicagdes para os catalisadores ndo-metalocé-
nicos tem aumentado significativamente nos tltimos anos e provém
principalmente de pesquisas académicas. Recentemente, complexos
de vanddio com estruturas bem definidas tém sido explorados em
polimerizag¢ao de olefinas — dentre elas o etileno - por diversos
grupos de pesquisa.® Catalisadores de titinio, contendo o ligante
Tris(pirazolil)borato, de formulagao [(TPM*)TiCl,](TPM"=HB(3-
mesitylpyrazolyl)2(5-mesitypyrazoly)) e [(TPM)TiCL](TPM=HB(3-
mesitylpyrazolyl);), ttm demonstrado altas atividades na polime-
rizagéo de etileno.®® Uma investiga¢do espectroscépica visando a
elucidagdo da estrutura eletronica da espécie cataliticamente ativa
- formada na mistura com cocatalisador MAO - foi explorada.®®’
Complexos andlogos, com o dcido de Lewis vanddio, também foram
investigados.®’

Tabela 1. Técnicas de caracterizacdo empregadas na andlise de metalocenos suportados

Tipo de caracterizagdo

Sistema

Elementar Textural Estrutural Morfoldgica Referéncias
Cp,XCl/MAO/Y (X=Zr, Ti ou Hf) (Y= SiO, SAXS. Adsorcio FTIR, UV-DRS,
Si0,-TiO, Si0,-WO, Si0,-ZrO,, MCM-41, RBS (ie N‘ ¢ DPV, XRD, XPS, SEM, TEM 47,48, 54,55, 56
AL O;, crisotila, zedlitas) 2 WAXS

X,ZrCL,/MAO/Y (X=nBuCp, iBuCp ou tBuCp)

SAXS, Adsor¢ao

FTIR, EXAFS, MS,

(Y=Si0, Si0,-ZrO, MCM-41, Al,O, crisotila, ~RBS, ICP-OES de N XRD,NMR, TPD, SEM, TEM, AFM, 54,55, 56,57
zedlitas, SBA-15, ZSM-5, MCM-41) 2 UV-VIS,
X,ZrCL,/MAO/Y (X=EtInd ou Et(IndH,)) RBS SAXS, Adsorcao NMR. XRD, TPD. SEM. TEM 54,58

(Y=SiO, ou SiO,-Ga)

de N,

RBS: Rutherford Backscattering Spectroscopy | ICP-OES: Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry | SAXS: Small-Angle X-ray Scattering
/ FTIR: Fourier Transform Infrared Spectroscopy / UV-VIS: Ultraviolet—Visible Spectroscopy / UV-DRS: Ultraviolet—Visible Diffuse Reflectance Spectroscopy
/DPV: Differential Pulse Voltammetry / XRD: X-Ray Difractometry / XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy | WAXS: Wide-Angle X-Ray Scattering | EXAFS:
Extended X-Ray Absorption Fine Structure /| MS: Mass Spectrometry / NMR: Nuclear Magnetic Resonance / TPD: Temperature Programmed Desorption |
SEM: Scanning Electron Microscopy / TEM: Transmission Electron Microscopy / AFM: Atomic Force Microscopy.
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As caracteristicas dos polietilenos produzidos por catalisadores
nao-metalocénicos sdo muito varidveis, uma vez que dependem
dos diversos tipos de combinag¢des metal-ligantes. Muitos deles sdo
projetados por meio de analogia isolobal de metalocenos cuja efi-
ciéncia jd é conhecida.® Vdrios desses sistemas mostram-se bastante
promissores, principalmente aqueles que nio necessitam da atuacio
de cocatalisador para formagao da espécie cataliticamente ativa. Sdo
catalisadores que geram estreita polidispersdo, tais como os metalo-
cenos, pois apresentam sitio unico.

Para exemplificacdo dessa classe de catalisadores, pode ser
tomado como base um complexo de Fe(Il) com formulagdo [(bis-
-iminopiridina)FeCl,] (Figura 2S) e complexos analogos de cobal-
to(IT),* ativos em polimerizagdo de etileno. Trata-se de compostos
de estabilidade considerdvel, cuja sintese apresenta um baixo custo
relativo e facil manipulagéo, se comparada aos metalocenos.”’! Pode-
se ainda exemplificar, como sistemas cataliticos ndo-metalocénicos,
complexos contendo dcidos de Lewis do grupo 1V, Zr e Ti, coorde-
nados com ligantes como alcéxidos, diiminas, diamidas, amidatos,
etc.. Sobota et al.”* sintetizaram e avaliaram a atividade catalitica do
complexo diclorobis(3-hidroxi-2-metil-pirona)Ti(IV) na polimeri-
zacdo de etileno, mostrando que este ligante pode ser usado como
uma boa alternativa ao anel Cp. Basso er al.” exploraram o sistema
diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-pirona)M(IV), no qual (M=Ti e Zr)
(Figura 3S), em condi¢des homogéneas, que apresentaram atividade
catalitica de moderada a alta. Além disto, tem-se os estudos de Fim,>
nos quais se avaliou a atividade catalitica dos complexos de Zr(IV) e
Ti(IV) coordenados a base de Lewis do tipo 2-etil-3-hidroxi-4-pirona
(Figura 3S). Recentemente, Gheno et al.™ relataram o desempenho
catalitico de complexos de Ti e Zr(IV) coordenados a flavonas, na po-
limerizagdo de etileno, como diclorobis(3-hidroxoflavonatitanio(IV) e
diclorobishidroxoflavonazirconio(IV). Cabe destacar que o complexo
contendo o centro metdlico Fe(Il) coordenado ao ligante tridentado
bis-iminico, citado anteriormente, se encontra coordenativamente
insaturado, o que permite a coordena¢do a0 mondmetro etileno e
sua ativacdo, resultando na reag¢@o de polimerizag@o. Nos complexos
de Ti(IV) e Zr(IV) com os ligantes bidentados alc6xidos, o elevado
estado de oxidacdo dos 4cidos de Lewis conduzem a uma polarizagao
da ligag@o dupla ente os dtomos de carbono do mondmero, tornan-
do-o ativo para polimerizar, conforme serd ilustrado para os sistemas
metalocénicos. E importante informar que, em todos os casos, foi
necessario o uso de um cocatalisador para formagao da espécie ativa.

A combinagdo de catalisadores também tem sido objeto de
estudos na reacdo de polimerizacdo de etileno, os quais resultam
em produtos com propriedades que agregam caracteristicas dos
catalisdores individuais.” Blendas de polietileno ramificado/PEAD
foram preparadas usando uma combinag@o de catalisadores de niquel
e vanddio de formulag@o [(a-diimina)NiCl,] (o.-diimina = 1,4bis(2,-
6-diisopropilfenila)-acenafeteno) e [VCI,NBu)(TPM")].

Como a modelagem de catalisadores para a produg@o de poliole-
finas tem sido amplamente explorada desde o advento dos catalisa-
dores Ziegler-Natta, diante da apresentac@o prévia de cada sistema,
pode-se verificar que diferentes compostos de coordenagao tém sido
explorados. No sentido de exemplificar a importancia da avaliagdo da
densidade eletrdnica ao redor do centro metalico e os efeitos estéri-
cos, esta revisdo foca um maior detalhamento para os metalocenos.

Uma importante técnica eletroanalitica que permite o acompanha-
mento do processo catalitico com metalocenos, em reacdes de polime-
rizacdo, € a voltametria ciclica (VC) e diferencial de pulso (VDP), cujo
principio envolve a determinac@o da corrente elétrica desenvolvida em
um sistema em fungdo de um potencial aplicado. Com ela, pode-se
propor a formagdo da espécie cataliticamente ativa, a interagao qui-
mica entre cocatalisador e metaloceno, os processos de oxirredugao
caracteristicos destes compostos, o consumo do mondmero, o tempo
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de meia-vida da espécie ativa, dentre outras determinagdes. Portanto,
o entendimento da versatilidade destes compostos de coordenacio
para obtenc¢do de polietilenos pode ser fundamentado fazendo-se uso
de técnicas eletroquimicas e espectroscGpicas.*® A seguir, alguns
resultados de VC e VDP serao apresentados e discutidos.

UM ESTUDO DOS EFEITOS ELETRONICOS E
ESTERICOS DE METALOCENOS NA PRODUCAO DE
POLIETILENOS

Dentre os sistemas metalocénicos estudados e utilizados na reag@o
de polimerizacdo de etileno, os sistemas zirconoceno/cocatalisador
certamente s30 os mais importantes, devido as maiores estabilidades
e atividades cataliticas verificadas. Alguns pesquisadores sugeriram
que a interagd@o entre o cocatalisador MAO e o metaloceno levaria
a alquilacdo do metaloceno, gerando a espécie ativa em polimeriza-
¢d0.”” Os primeiros indicios desta intera¢do foram obtidos por meio
de estudos de espectroscopia na regido do infravermelho,” nos quais
se observou uma alteragdo nas frequéncias de estiramento relativas
as ligagdes Al-O e Al-C quando os dois componentes (MAO e meta-
loceno) foram postos em contato. A interacio foi ainda evidenciada
por meio de espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de 'H,
cujos dados levaram a sugestdo de que o metaloceno [Cp,ZrCl,] €
monoalquilado pelo grupo CH;Al presente no MAO, formando um
complexo catidnico.”

Embora a estrutura do sitio ativo até hoje no se encontre total-
mente elucidada, algumas propostas foram sugeridas,”*° como por
exemplo, a de que o MAO atua como base de Lewis e pode, portanto,
coordenar-se ao centro metédlico por meio dos dtomos de oxigénio,
conforme indicado na Figura 4S. Ha vdrias propostas para a forma-
¢do do centro ativo e todas envolvem a interagdo do complexo com
o cocatalisador - neste caso metaloceno e MAO - que resulta em
uma espécie quimica cationica, que € a espécie cataliticamente ativa
para a coordenacdo do mondmero etileno. A espécie cataliticamente
ativa [Cp,ZrCH,]* coordena-se ao etileno por meio de uma reagio
acido-base de Lewis, e o fon metélico, por estar em alto estado de
oxidacido (IV), ndo possui densidade eletronica em seus orbitais “d”
que possa ser retrodoada a olefina, refletindo em uma forca de ligacéo
relativamente fraca, o que torna pequena a energia de ativacio para
a inser¢do da olefina.

O mecanismo de propagac¢ao das cadeias poliméricas nos catalisa-
dores Ziegler-Natta convencionais (mecanismo de Cossee-Arlman) é
também aplicdvel a sistemas metalocénicos.” Tem-se que, neste caso,
a espécie quimica ativa se trata do complexo catiénico [Cp,MCH,]*,
cujo centro metdlico se coordena a olefina conforme o Esquema 2S.

Virias reagdes podem levar a terminagao das cadeias do polimero,
separando-as do centro metdlico.”® Dentre essas, t€ém-se (esquema
3S): a eliminacdo de hidrogénio (a), a transferéncia de cadeia para
o hidrogénio (b), a transferéncia de cadeia para o mondmero (c) e a
transferéncia de cadeia para o MAO (d). A transferéncia de cadeia
para o mondmero ocorre quando a eliminagio de hidrogénio B e a
insercdo da olefina no centro ativo ocorrem, simultaneamente, sem
formacdo de ligacao M-H. A transferéncia de cadeia para o MAO se
da quando a cadeia em crescimento recebe um grupo metila do MAO,
formando a ligacdo M-CH, e uma cadeia polimérica contendo Al.

Estudos mostraram que o tipo de centro metdlico (Tabela 2) in-
fluencia a atividade catalitica do sistema metaloceno/MAO e reflete
nas propriedades do polimero obtido.*

A reagdo entre a espécie cataliticamente ativa e a olefina se trata
de uma reagdo 4cido-base de Lewis, na qual o fluxo eletronico se
d4 da olefina para o centro metélico. Em consequéncia da interacio
metal-C (mondmero), a densidade eletronica em C=C € alterada, o
que favorece a etapa de inser¢d@o do mondmero na cadeia polimérica,
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Tabela 2. Atividade catalitica, massa molar (M, ) e polidispersao (PDI) dos
polimeros obtidos com sistemas [Cp,MCL] (M=Ti, Zr ou Hf), na polimeri-
zagdo de etileno

Metaloceno (ke (Pg;i;ggi ?(61:\//[) 1) (kghfﬁAéI") PDI
[Cp,ZrCl,] 5750 290 2,2
[Cp,TiCl,] 1600 137 1.8
[Cp,HICl,] 189 495 2,8

[M] =10 < mol L''; [AI/M]=1000; T= 60°C; P=1 atm; Solvente: tolueno.

destacando-se ainda que as ligagdes metal-L (L= as demais bases de
Lewis coordenadas ao metal) também sdo alteradas. Estudostambém
mostraram a influéncia de substituintes no anel Cp sobre a atividade
catalitica e as propriedades dos polimeros obtidos — mostrados na
Tabela 3 — como consequéncia de efeitos estéricos e eletronicos.*

Tabela 3. Atividade catalitica, massa molar (M,,) e polidispersdo (PDI) dos
polimeros obtidos com sistemas homogéneos na reagdo de polimerizacdo

de etileno

Metaloceno M, /(kg mol™) PDI (ke (pg)t ir\gg? ?(ez/r) n)
[(MeCp),ZrCl)] 132 2,1 9432
[(rBuCp),ZrCL,] 56 23 8773
[(iBuCp),ZrCL)] 229 22 7917
[(nBuCp),ZrCl,] 270 23 7340
[Cp,ZrCl,] 290 22 5750

[Zr] = 10° mol L'; [Al/Zr] = 1000; T = 60 °C; V = 0,15 L tolueno; t = 30
min; P = 1 atm etileno.

De acordo com a Tabela 3, os sistemas sem ponte apresentaram
a seguinte ordem de atividade: [(MeCp),ZrCl,] > [(t-buCp),ZrCl,]
> [(i-buCp),ZrCl,] > [(n-buCp),ZrCl,] > [Cp,ZrCL,]. Pelo fato de
serem doadores de elétrons, a presencga de grupos alquil no anel Cp
faz aumentar a densidade eletronica do centro metalico, resultando
em uma menor deficiéncia eletrdnica, e, portanto, em um menor
cardter cationico. Desta forma, a presenca de grupos R (alquil) deve
levar a um aumento de atividade, fato que se encontra coerente ao
se comparar a atividade do sistema [Cp,ZrC1,]/MAO (5750 kg(PE)
mol(Zr) h'") com [((CH,),Cp),ZrCL]1/MAO (9432 kg(PE) mol ' (Zr)
h'). No entanto, € necessdrio considerar que os efeitos eletronicos
podem ser limitados por fatores estéricos a medida que o volume
do substituinte aumenta. O reflexo € ainda mais pronunciado ao
considerar a natureza do ligante, como por exemplo, anéis Cp, se
comparados aos anéis Ind, e ainda a existéncia de ligante ponte en-
tre os anéis. Para os sistemas em que o substituinte € o butil, apesar
das pequenas diferencas entre as atividades, a maior capacidade de
doacdo de densidade eletronica do carbono tercidrio (#-butil) torna
o sistema [(-buCp),ZrCl,] mais ativo que seus isomeros andlogos
[(i-buCp),ZrCL,] e [(n-buCp),ZrCl,].*5#!

Na literatura tem-se o estudo da reacdo de polimerizacdo de
etileno nos quais os catalisadores sdo metalocenos com ponte, tais
como complexos em que os anéis Ind sdo interligados por uma
ponte.*> As caracteristicas dos polimeros obtidos por alguns destes
ansa-metalocenos, bem como a atividade catalitica na reacdo de
polimerizacdo do etileno, sdo apresentadas na Tabela 4.

Para os sistemas cataliticos a base dos complexos [(Et(Ind),ZrCl,]
e [(Et(IndH,),)ZrCl,], o aspecto estrutural dos mesmos € semelhante,
embora apresentem uma pequena diferenca no angulo entre os anéis
Ind. Os dados ilustrados na Tabela 4 indicam um valor de massa molar
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Tabela 4. Atividade catalitica, massa molar (M, ) e polidispersao (PDI) dos
polimeros obtidos com ansa-metalocenos na reagdo de polimerizacdo de
etileno

Ansa-metaloceno M./ PDI Atividade/

(kg mol ™) (kg(PE) mol™! (Zr) h")
[(Et(IndH,),)ZrCl,] 232 2.7 4200
[(Et(Ind),ZrCl,] 384 2.3 3900
[(Me,Si(Ind),)ZrClL,] 260 2.1 3400

[Zr] = 10° M; [Al/Zr] = 1000; T = 60 °C; V = 0,15 L tolueno; t = 30 min;
P =1 atm etileno.

menor para o sistema no qual o ligante Ind se encontra protonado, se
comparado ao nao protonado, resultado este que pode ser justificado
pela saturacdo dos anéis da base de Lewis. A protonagdo do anel Ind
pode resultar em um aumento da densidade eletronica ao 4cido de
Lewis (Zr(IV)), influenciando possivelmente nas etapas de transferén-
cia ou terminacéo de cadeia, e assim, em um menor valor de massa
molar do polimero.* Para o sistema catalitico contendo [(Me,Si(Ind),)
ZrCl,], com angulo de abertura ligeiramente maior entre os anéis Ind
se comparado aos sistemas andlogos [(Et(Ind),ZrCL,] e [(Et(IndH,),)
ZrCl,],* obteve-se polimeros com massa molar intermedidria. De
modo similar aos metalocenos com o anel Cp, tem-se a producao de
polimeros com estreita distribui¢do de massa molar (PDI 2,1-2,7).
Com base nos estudos da natureza dos ligantes na polimerizacio
de olefinas, verificou-se que ndo € possivel relacionar a atividade
catalitica somente a fatores eletronicos.

A doacdo eletronica causada pelos ligantes sobre o centro me-
talico dos catalisadores metalocénicos pode ser avaliada, sob um
aspecto quantitativo, por meio de métodos eletroquimicos, como
a voltametria ciclica e diferencial de pulso.* Alguns trabalhos
utilizando a voltametria ciclica na caracterizagdo de metalocenos
sdo encontrados na literatura: Brintzinger investigou alguns ansa-
-metalocenos pela referida técnica,® enquanto Loukova e Strelets
relataram correlagoes lineares entre os gaps eletroquimicos,**#*
sendo este valor a diferenca entre o potencial catddico relativo
ao processo Zr'V e a oxidacdo do ligante, além das energias de
absorcdo de transferéncia de carga ligante-metal (TCLM) para os
complexos diclorobisciclopentadienila de Ti(IV), Zr(IV) e Hf(IV).
As espécies cataliticas resultantes da interacdo [MeSi(Cp),ZrCl,]
e [Cp,ZrCl,], formadas com a adi¢do de MAO ou trimetilaluminio
(TMA) como cocatalisadores, também foram investigadas por meio
do uso da voltametria ciclica.® Langmaier et al.® estudaram alguns
metalocenos e estimaram o reflexo do nimero de substituintes dos
anéis e sua influéncia sobre o potencial de reducdo. No entanto, estes
trabalhos ndo se aprofundam no estudo da influéncia da densidade
eletrOnica no centro metdlico sobre a atividade catalitica, nem sobre
as propriedades dos polimeros obtidos.

Silveira et al.¥” estudaram por meio de voltametria a influéncia
dos ligantes nos processos redox centrados no centro metélico, para
alguns zirconocenos, no sentido de investigar a relacio entre o gap
eletroquimico das espécies de zirconocenos individuais e combinados,
com as suas atividades cataliticas, bem como com as caracteristicas
dos polimeros gerados. A seguir sdo apresentados alguns dados em-
piricos resultantes dos trabalhos de Silveira et al.*>8688

A Figura 2 apresenta os voltamogramas para dois diferentes
metalocenos, um em varredura na faixa de potencial negativo e outro
na faixa de potencial positivo, a fim de cobrir uma maior faixa possi-
vel e identificar os processos redox importantes. No voltamograma
superior, verificam-se sinais anddicos correspondentes aos sinais
catédicos, fato que indica a reversibilidade dos processos redox que
ocorrem com os metalocenos. No mesmo gréfico, verificam-se os
sinais catddicos de reducéio com os respectivos valores, cujo perfil
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¢é semelhante para os demais metalocenos, modificando-se apenas
os valores relativos. Ja o voltamograma inferior apresenta um sinal
anddico em destaque, que ¢ atribuido a oxidacdo do ligante Cp. A
determinagdo desses potenciais relativos permite determinar o valor
do gap eletroquimico, valor que reflete a diferenca energética entre
os orbitais HOMO e LUMO do metaloceno e que apresenta corre-
lagdo com a atividade catalitica. A atribui¢do dos sinais catédicos
foi efetuada com base nos conhecimentos a respeito do processo de
eletrodo destes complexos.

[(£BUCp),ZrCl,)]

I (uA)
<

T T
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
E (V vs Ag/AgCl)

104 [(et(IndH ), ZrCl,]

. . . . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
E (V vs Ag/AgCl)

Figura 2. Voltamogramas diferenciais de pulso de solugées de concentragdo
1x107 mol L' dos complexos [(t-BuCp),ZrCl,] e [Et(IndH,),ZrCl,], em so-
lugdo de acetonitrila. v=100 mV s. (a) Varredura catddica; (b) Varredura
anddica. (Adaptado da referéncia 45)

Para os sistemas metalocénicos com formulacdes [(RCp),ZrCl,]
e [(RInd),ZrCl,], verificam-se correlacdes lineares entre atividade
catalitica e gap eletroquimico, ilustrando a importante possibilidade
de aplicagdo da voltametria para o entendimento do desempenho
catalitico, sendo que os dados da referida correlagdo encontram-se
na Figura 3. Verifica-se que, para a série da curva superior, um me-
nor gap reflete em uma maior atividade catalitica, e que este fato ¢
acompanhado de uma mudanca nos substituintes dos anéis ligantes
para grupos mais doadores de densidade eletronica. Um menor gap
significa uma maior facilidade em transferéncia de elétrons, ja que
ha aumento de densidade eletronica ao redor do centro metdlico por
efeito doador dos ligantes, fato que também aumenta a velocidade
de coordenagdo do etileno ao centro metdlico da espécie ativa,
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aumentando a atividade catalitica. J4 o efeito verificado para a série
ilustrada na curva inferior € inverso: o que provoca um aumento
de atividade catalitica € o aumento no valor do gap eletroquimi-
co, e isto € acompanhado pela modificagdo dos tipos de ligante
ponte. Este fato sugere que a ponte deve atuar no sistema nao sé
do ponto de vista estérico, mas também eletronicamente sobre o
centro metdlico, verificando-se entdo este tipo de comportamento
na atividade catalitica.

3,42

3,40 [(Cp),zrCly
3,38

3,36

G (V)

-
334 [(-Bu(Cp)oZrCly

3,32 4

3,30 [MeCp),ZrClo]
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Figura 3. Relagdo entre o gap eletroquimico e a atividade catalitica para as
séries de zirconocenos com ligantes substituidos [(RCp),ZrCL,] (a) e ansa-
-metalocenos [(RInd),ZrCl,] (b). (Adaptado da referéncia 45)

Silveira et al.*® também avaliaram, por meio das voltametrias
diferencial de pulso e ciclica, os processos redox dos sistemas meta-
locénicos em condi¢des que simulassem a reagdo de polimerizagao.
Os autores avaliaram que, em atmosfera de etileno, de fato, o mesmo
se coordena ao acido de Lewis Zr(IV) dos sistemas cataliticos.

CONCLUSAO

Os sistemas cataliticos utilizados industrialmente para a polime-
rizagdo de etileno evoluiram muito ao longo do tempo, evolugdo essa
que se traduziu em sistemas mais ativos, seguros, estdveis e seletivos,
com mecanismos de atua¢do mais elaborados, que possibilitaram a
obtencao de polietilenos com microestruturas controladas e proprie-
dades bem definidas, em condi¢des de processo relativamente bran-
das. Os catalisadores mais recentes sdo projetados pensando-se nas
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caracteristicas dos ligantes devido a enorme versatilidade apresentada
pelos compostos de coordenagao.

A importancia de projetar cuidadosamente as referidas carac-
teristicas estd diretamente relacionada a atividade catalitica e as
propriedades finais obtidas nos diferentes tipos de polietilenos. Se
por um lado, em termos de atividade, os catalisadores de Ziegler-
Natta propiciam alta produtividade, a heterogeneidade dos seus sitios
ativos promove a formacio de cadeias poliméricas com diferentes
massas molares contribuindo para uma elevada polidispersao, aspecto
minimizado com o advento dos sistemas metalocénicos portadores
de sitio ativo unico. Os polietilenos produzidos por esses sistemas
apresentam propriedades muito mais regulares e definidas, ou seja,
plasticos de maior qualidade.

Os compostos ndo-metalocénicos mostram-se como uma tendén-
cia para o futuro da catdlise neste ramo, visto o crescente nimero de
publicacdes na literatura e a obtencio cada vez maior de compostos
promissores no que se refere ao custo, estabilidade e atividade cata-
litica. Neste sentido, as universidades tém muito ainda a contribuir
com as industrias e, juntas, a contribuirem com a sociedade por
meio do desenvolvimento de materiais que apresentem melhores
desempenhos e qualidade.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As Figuras 1S 2 48S, os Esquemas 1S a 3S e a Tabela 1S contém
estruturas e informagdes que proporcionam melhor compreensao de
alguns pontos descritos do trabalho. Elas estdo disponiveis em http://
quimicanova.sbq.org.br, em arquivo pdf, com acesso livre.
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