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I NTR ODUTC CADO

A polimerizacao do eteno, atraveés do uso de catalisadores
metalocénicos, produz polietilenos com melhor controle de massa
molar e com uma distribuicao de massa molar estreita. Por possuir
uma polidispersao baixa, estes sao dificeis de processar no estado
fundido. Polimeros multimodais possuem cadeias de diferente
massa molar, conferindo uma boa processabilidade e um bom con-
trole de massa molar. Uma alternativa promissora € suportar estes
catalisadores em nanolaminas de grafeno, com uma mistura de cat-
alisadores. Tal suporte nao é somente uma forma de adequacao a
industria, mas também uma forma de aperfeicoar as propriedades
mecanicas do polietileno e fazé-lo apresentar condutividade elétrica.

M ETODUOLOGTIA

Neste estudo, todas as reacoes de polimerizacao foram real-
izadas sob atmosfera inerte, atraveés de técnicas de schlenk. As
condicoes reacionais foram mantidas constantes, como se observa
abaixo:

Temperatura: 55 °C

Tolueno e MAO é
Pressao: 3 bar

[cat]: 2,0x10™ e 2,0x107°

Solvente: Tolueno
Cocatalisador: Metilaluminoxano
‘/_\ Al/Metal: 100 e 1000

Tempo: 0,5h

Controladorde

temperatura e agitagao Catalisadore

Reator Parr
100 mL grafite

Os catalisadores metalocénicos utilisados sao mostra-
dos na Figura 1, abaixo.
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Figura 1. Estrutura molecular do n-BuCp,ZrCl, (catalisador 1), Cp,ZrCl, (catalisador 6), Cp,HfCl, (catalisador 7).

As etapas que seguem uma polimerizacao suportada com
dois catalisadores podem ser esquematizadas:

= Tolueno e grafite no ultrassom por 8 horas;
s Adicao de MAO por 30 minutos no ultrassom;

s Adicao do primeiro catalisador a ser suportado, 30
minutos no ultrassom com aquecimento (55°C);

s Adicao do segundo catalisador a ser suportado, 30
minutos no ultrassom com aquecimento (55°C);

s Lavagens e retirada do sobrenadante;

s Polimerizacao em um reator Parr de 50 mL.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, foram realizadas polimerizacoes homogéneas
com 0 objetivo de verificar a atividade dos catalisadores. Conforme
esperado pela literatura, o catalisador 1 mostrou-se mais ativo,
sendo o catalisador 7 o com menor atividade. Observe a Tabela 1.

Tabela 1. Resultado das reacdes homoagéneas.
Catalisador |Massa Atividade
(@) |(kgbar "‘mol h )
n-BuCp,ZrCl; | 8,330 2780
Cp2ZrCl; 6,061 2020
CpoHfCl,  [3,393 1131

Apos, foram realizadas reacoes suportando apenas um unico
catalisador. Os catalisadores também se mostraram ativos. Com
ISSO, inCiaram-se as reacoes com mistura de catalisadores, visando
a bimodalidade. Efetuou-se uma mistura do catalisador 7 com os
demais catalisadores.

Os polimeros obtidos apresentaram uma boa homogeneidade,
assim como uma boa morfologia. O polimero com mistura dos catal-
isadores 1 e 7 € mostrado na Figura 2.

Figura 2. Fotografia do polimero suportado com dois catalisadores (1+7)

Na Figura 3, observa-se a bimodalidade do polimero com mistura
de catalisadores 7 e 6, nesta ordem. Esta figura pode ser obtida
atraves da Analise de Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC).
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Figura 3. Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC) do polimero 7+6
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CONCLUSAO

A bimodalidade foi atingida somente com os catalisadores 7 e 6,
nesta ordem. Outros métodos de suporte serao testados para obté-la
com 0s catalisadores restantes. Para o calculo da atividade dos
polimeros suportado, a analise por Espectrometria de Emissao por
Plasma Acoplado (ICP) sera feita. As analises de Microscopia Eletroni-
ca de Varredura (MEV) também serao relizadas, a fim de verificar se
o catalisador ficou suportado no nanocomposito.
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