courses in Malaysia and then proceed to the home
universities for the final years. The overseas
universities will then award the degree. This
arrangement has the attraction that now even if you
do not do very well, but sufficient well, and has the
money to pay the fees you can continue to get a
degree. There are now many such twinning
programmes in Malaysia now.

The latest development, starting from the
late 1990s, was for universities from Australia to set
up a campus in Malaysia. So now students from
outside Malaysia, example from Africa, India, the
Middle East and China, can now come to Malaysia
and study for an Australia degree. The advantage
being the cost will be lower as food and
accommodation in Malaysia cost less than that in
Australia. Also there is less of a cultural shock as
Malaysia is also a developing country. People do not
have such a superiority complex.

Writer: Dr Ng Swee Ching
drscng@singnet.com.sg.

SINGAPORE

After leaving Malaysia to be an independent
nation, the Singaporeans continue to follow the
British system of education. They continued with the
GCE “O” Level and the “A” Level. They started the
National University of Singapore using the University
of Malaya campus in Singapore. They also have
many polytechnics for those who were unable to
enter Form Six. The polytechnics are colleges which
focus on technical education. Of course students
who did very well can still have an opportunity are
allowed to enroll in the university.

Singapore is a very small nation of about 3
million people. To increase its manpower need it
trying to attract students to come here to study and
hopefully they would become citizens. So it now has
more universities and private institutions which
develop degree courses in Singapore. Many
students (especially Chinese) from Malaysia, China
and Indonesia are now studying in Singapore.
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Resumo-Abstract

O complexo ndo-metalocénicos, M(LL)CL, M=Zr e L= 3-hidroxi-2-metil-4-pirona foi
sintetizado. O complexo apresentou atividade catalitica na reacdo de polimerizagdo de etileno em
meio homogéneo em diferentes condi¢des experimentais( solvente, temperatura, cocatalisador, e
Al/M ). O complexo também apresentou atividade quando suportado em diferentes matrizes
inorgénicas, Si0,, MgCl,, e MgO.

Non-metalocene catalyst complexe, M(LL)CL, with M=Zr and L= 3-hidroxy-2-methyl-4-
pirone has been prepared. The Complexe was found be active for homogeneous ethylene
polymerization under different experimental conditions (solvent, temperature, cocatalyst and
Al/M) and it was also showed to be active when supported on different inorganic carriers, SiO,,
MgCl, and MgO.
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Estima-se que em 2004 serdo produzidas 95 milhdes de toneladas de poliolefinas em todo
o mundo, isto significa que as poliolefinas tendem a substituir outros materiais usados atualmente,
quer seja pelo seu menor custo, ou porque esses polimeros, por serem termoplasticos sdo de facil
processabilidade[1]. A produgdo de novos materiais poliméricos apresentando propriedades
desejadas, pode ser obtida a partir do controle da criagdo de ramificagdes nas cadeias poliméricas
e no controle da massa molecular. Existe um grande interesse na descoberta e desenvolvimento de
novas familias de catalisadores para a polimerizagdo de a- olefinas visando obter um controle
cada vez maior sobre as propriedades dos polimeros resultantes. Pesquisas levaram geragdo de
sistemas cataliticos metaloceno/metilaluminoxano (MAO), reconhecidamente um dos principais
avancos em ciéncia e tecnologia de polimeros das tltimas décadas, ndo s6 devido a alta eficiéncia
desses sistemas, mas, principalmente, pela sua versatilidade e capacidade de produgdo de
polimeros com propriedades ndo antes obtidas[2]. Apesar de pesquisas académicas e industriais
terem sido conduzidas para o desenvolvimento de novos metalocenos com diferentes ligantes e
novas propriedades para os polimeros, muitos esfor¢os também foram feitos para o descobrimento
de novos catalisadores para polimerizacdo de olefinas. Assim, ¢ grande o interesse na sintese de
catalisadores ndo-metalocénicos com metais do grupo 4 da tabela periddica onde sistemas
analogos aos metalocenos apresentam alta atividade na polimerizacdo de olefinas. Neste sentido,
ligantes como alcoxidos volumosos, amidas e bases de Schiff tém sido testados, intensificando-se
as pesquisas, tanto na industria como nos institutos de pesquisa das Universidades[3]. Sistemas
cataliticos relativamente simples contendo ligantes alcoxidos baseados no acetilacetonato[4] e no
3-hidroxi-2-metil-4-pirona t€ém sido relatados como ativos para a polimeriza¢io de a-olefinas|[5].
Recentemente nosso grupo de pesquisa relatou a sintese e a atividade catalitica de dois complexos
de zirconio contendo ligantes bis(alcoxidos) a partir do 2-hidroxi- 1,4-naftoquinona e do 3-hidroxi-
2-metil-4-pirona[6].
Neste artigo apresenta-se a sintese e a atividade catalitica do complexo diclorobis(3-hidroxi-

2-metil-4-pirona)zirconio(IV) ativo na reacdo de homopolimeriza¢do de etileno, em diferentes
condi¢des experimentais.

Experimental

As reacdes foram executadas em atmosfera de argdnio usando a técnica do tubo de Schlenk.
Todos os solventes foram secos pelos métodos usuais existentes na literatura ¢ mantidos em
atmosfera de argdnio.

Sintese do Diclorobis (3-hidroxi-2-metil-4-pirona)zirconio(IV).

O complexo de zirconio, foi obtido através da adicdo do ligante, 3-hidroxi-2-metil-4-pirona,
dissolvido em 10mL de tetrahidrofurano (THF) anidro, a uma solugdo de ZrCL (0,92g;
3,96mmol). A mistura foi agitada por 30 minutos na temperatura ambiente e depois filtrada. O
produto foi lavado com éter etilico e recristalizado a partir de uma solugéo 50/50 diclorometano e
hexano, resultando num solido branco que foi caracterizado por RMN 'H, “C, IV ¢ UV. O
rendimento da reagfo foi de 70%. RMN 'H (DMSO) & 8.48 (d, Ha, J6.8Hz), 6.82 (d, Hb J6.8Hz),
2.35 (s, 6H, CH;). RMN “C (DMSO) & 179.64 (C=0, C4), 158.09 (C6), 153.36 (C3), 152.19
(C2), 110.24 (C5), 14.78 (CHs, Cy); IV (KBr): 1609 (vc=c), 1557, 1478, 1274 (vco), 1203 (veo)
cm’!'; Amax (hexano): 247 nm. Andlise Elementar caluculado(%) para Ci,H;0OsCpZr (412,34): C
34,93%, H 2,43%, encontrado C 34,96%, H 2,92%.

Polimerizagdo

As reacgdes de polimerizagdo de etileno foram executadas em reator conectado a um banho
termostatico, contendo um agitador mecanico com entrada para o argénio € para 0 monomero.
MAO (metilaluminoxana) TEA (trietilaluminio) ou TIBA( trisobutilaluminio) foram usados como
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cocatalisadores em diferentes razdes de AI/M. Para cada experimento determinada quantidade de
catalisador em uma suspensao de tolueno ou hexano era transferida para o reator em atmosfera de
argonio. As polimerizacdes foram executadas em 1,6 atm, em diferentes temperaturas e tempos de
reacdao.Os reagentes foram introduzidos no reator na seguinte ordem: solvente, cocatalisador,
etileno e catalisador. Etanol acidificado (HCI) foi usado para promover a desativagao do sistema, e
os produtos da reagdo foram separados por filtragdo, lavados com etanol e secos a temperatura
ambiente.

Preparagdo do Catalisador Suportado

Os catalisadores suportados foram preparados pelo método de grafting[5] Como suporte
utilizou-se MgCl, sem tratamento, MgO ativado a 200°C e SiO,, ativada a 450 °C, sob vacuo
(P<10* mbar), durante 16h. O catalisador foi adicionado ao suporte em solu¢do de tolueno com
concentragdo de 0,5 % Zr/suporte. A suspensdo foi agitada por 1 h a 80°C, seguida de filtragdo e
lavagem com tolueno (12 x 2 mL). O soélido resultante foi seco sobre vacuo por 4 h. Os teores
metalicos dos catalisadores obtidos, foram determinados por Espectroscopia de
Retroespalhamento Rutherford (RBS).

Caracterizac¢do dos catalisadores suportado

Os teores metalicos dos catalisadores obtidos, foram determinados por Espectroscopia de
Retroespalhamento Rutherford (RBS)[5]. Para andlise de RBS as pastilhas foram prensadas (12
Mpa) e analisadas em um acelerador de ions de 3 MV (Tandetron), usando um feixe de He de 2.0
MeV.

Caracterizagdo do Complexo

Os espectros de RMN de 'H e *C foram obtidos em DMSO-ds usando-se um instrumento
Varian Inova 300 spectrometer. Os dados de IV foram determinados em um espectrometro
Michelson Series FT-IV usando-se KBr. Os espectros de UV foram feitos em uma célula especial
em atmosfera inerte, usando-se hexano como solvente e analisados em um espectrdmetro UV-
Visible, tipo UV-1601PC Shimadzu.

Caracteriza¢do dos Polimeros

Os pontos de fusdo dos polimeros (Tm) foram determinados em um calorimetro diferencial
de varredura da Perkin Elmer, modelo DSC-4, usando-se um aquecimento de 10°C.min™" na faixa
de temperatura de 30 a 160°C. O ciclo de aquecimento foi executado duas vezes, porém somente o
ultimo resultado foi considerado. As massas molares e distribuicdo de massas molares foram
obtidas através de cromatografia de permeacdo em gel utilizando um instrumento da
Waters,modelo 150C, equipado con un refratometro diferencial e colunas Styragel HT (HT3, HT4
and HT6. Como solvente foi usado 1,2,4—triclorobenzeno a 140° C.

Resultados e Discussiao

Sintese do Complexo

O complexo diclorobis (3-hidroxi-2-metil-4-pirona)zirconio(IV) foi preparado a partir da
adi¢do do ligante ao ZrCL, esquema 1. O complexo resultante ¢ um s6lido insoluvel nos solventes
organicos comuns, o que dificultou a sua purificagdo e caracterizacdo.
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Esquema 1: Sintese do complexo diclorobis (3-hidréxi-2-metil-4-pirona)zirconio(I'V).

O complexo de zirconio foi caracterizado por RMN de 'H, “C, IV e CHN. A analise
elementar do complexo indica que duas moléculas organicas foram incorporadas por fragmento de
ZrCl,. A figura 1 mostra o espectro do ligante (a) e do complexo de zirconio (b). Pode-se observar
o desaparecimento do sinal referente ao hidrogénio do grupo hidroxila em 8,83ppm, figura la, no
espectro do complexo, figura 1b, e o deslocamento dos sinais de ressondncia para freqiiéncias
mais altas em relagdo ao ligante livre. Os prétons no complexo estdo desblindados, em relagdo ao
ligante livre, devido a coordenagdo dos oxigénios dos grupos carbonila e hidroxila ao centro
metalico diminuindo a densidade eletronica dos prétons no complexo.

XX

I

2t

Q [ >c
Ci

Figura 1: RMN 'H do ligante 3-hidroxi-2-metil-4-pirona (a) ¢ do complexo diclorobis(3-
hidroxi-2-metil-4-pirona)zirconio(IV) (b). *DMSO; **CH,Cl..

O espectro de RMN de "C, figura 2a e 2b, mostra que os sinais de ressonancia dos
carbonos ligados aos 4tomos de oxigénio estdo deslocados para freqliéncias mais altas em relacdo
ao ligante livre. Este deslocamento também sugere sua coordenagdo ao centro metélico.

oem

Figura 2: RMN 13C do ligante 3-hidroxi-2-metil-4-pirona (a) e do complexo diclorobis(3-
hidroxi-2-metil-4-pirona)zirconio(IV) (b). *DMSO; **CH,Cl..

No espectro de IV do complexo 2 observa-se o desaparecimento da banda referente a
ligagdo OH e o deslocamento da banda da ligacdo C=O para freqii€éncias mais baixas quando o
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complexo € formado devido a diminui¢do do carater de ligagdo dupla deste grupo. A figura 3, a e
b, mostra o espectro de UV do ligante e do complexo 2. Pode-se observar um deslocamento
hipsocromico da banda do complexo em relagdo ao ligante (de Amsx 273 to 247nm). Este efeito
pode ser atribuido a diminui¢do da conjugacdo das ligacdes duplas no complexo em relagdo ao
ligante, devido a coordenacdo do grupo carbonila ao zirconio.
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Figura 3: Espectro U.V. em hexano. (a) 3-hidroxi-2-metil-4-pirona, Amix 273 nm, (b) diclorobis
(3-hidroxi-2-metil-pirona) zirconio (IV), Amix 247 nm.

Polimerizacao

As atividades cataliticas do complexo diclorobis(3-hidroxi-2-metil-pirona)zirconio(IV), foi
avaliada na homopolimerizagdo de etileno em diferentes condi¢des experimentais, em meio
homogéneo e heterogéneo. A tabela 1 apresenta os resultados obtidos.

As reagdes de polimerizacdo com o complexo de zirconio em meio homogéneo foi
realizada em hexano, pois 0 mesmo mostrou melhor solubilidade neste solvente do que em
tolueno, porém, resultou numa diminuicdo da atividade catalitica. Também foi avaliada a
atividade usando-se triisobutilaluminio, TIBA e trietilalumino, TEA, como cocatalisadores em
hexano. O sistema TIBA/hexano resultando em um aumento da atividade catalitica quando
comparada com o sistema MAO/hexano, mas uma diminuicio em relagdo ao sistema
MAO/tolueno. Porém o sistema TIBA/hexano diminui a atividade com a diminui¢ao da [Al/Zr] ou
temperatura de reacdo. O sistema TEA/hexano apresentou pequena atividade em qualquer das
condigoes testadas.

A atividade catalitica do complexo também foi avaliada em diferentes suportes, SiO,,
Si0,/MAO, MgCl,, e MgO pois a aplicabilidade como catalisadores para polimeriza¢do depende
em parte da capacidade de ser suportado em matrizes inorganicas permitindo o uso da tecnologia
nas presentes plantas para catalise Ziegler-Natta.

De acordo com as anélises de RBS, os catalisadores suportados em MgCl, e SiO, fixaram

0,3% Zr na superficie, enquanto que para o suporte MgO, a fixacdo de metal foi de 0,4% Zr/MgO.

Conforme mostra a tabela comparando a catdlise homogénea com a suportada , a primeira

mostrou uma maior atividade. A melhor atividade em meio heterogéneo foi observada para o
sistema MgO/tolueno.

O complexo em meio homogéneo produziu polietileno com ponto de fusdo e cristalinidade
esperado para este tipo de produto, 135°C e 41%, respectivamente. Quando suportado em SiO, ou
Si0,/MAO resultou em produtos com ponto de fusdo, 133,5°C e 128,0°C e cristalinidade, 10% e
7%, respectivamente. O sistema MgO resultou num polimero com ponto de fusdo igual a 131,8°C
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e cristalinidade de 56%.

Tabela 1. Atividade catalitica do complexo diclorobis(3-hidroxi-2-metil-pirona)zirconio(IV,

Sistema [AlV/Zr] | Temperatura °C | Solvente Cocat. Atividade
Homogéneo | 2500 60 Tolueno MAO 180.0
Homogéneo | 2500 60 Hexano MAO 35,0
Homogéneo | 2500 60 Hexano TIBA 40,0
Homogéneo | 2500 30 Hexano TIBA 0,1
Homogéneo 500 60 Hexano TIBA 0,1
Homogéneo 500 30 Hexano TIBA 0,2
Homogéneo | 2500 60 Hexano TEA 0,3
Homogéneo | 2500 30 Hexano TEA 0,04
Homogéneo 500 60 Hexano TEA 0,2
Si0, 2500 60 Tolueno MAO 16,0
MAO/SiO; 2500 60 Tolueno MAO 19,0
MgCl, 2500 60 Tolueno MAO 8.9
MgO 2500 60 Tolueno MAO 42,9

Condiigbes de polimerizagédo: T=60°C; [Al/Zr]=2500; Atividade: kg PE/molZr.h.atm. [Zr]=10° mol.L-1, Pressdo de
etileno= 1,6atm; tempo: 60min

Conclusdes

Complexo ndo metalocénico de zirconio foi sintetizado a partir da reacdo da 3-hidroxi-2-
metil-4-pirona com o tetracloreto de zirconio. O complexo diclorobis(3-hidroxi-2-metil-4-pirona)
zircdnio(IV), foi caracterizado por RMN de 'H, C, IV e CHN, apresentando atividade catalitica
na polimerizagdo de etileno em meio homegéneo e heterogéneo. O complexo foi suportado em
diferentes matrizes inorganicas, Si0,, MgCl,, e MgO. A melhor atividade para esse complexo foi
observada em meio homogéneo, 180 kg PE/mol Zr.h.atm., quando o complexo foi suportado em
MgO apresentou atividade de 42 kg PE/mol.Zr.h.atm.
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