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RESUMO

Polietilenos linear de baixa densidade (PELDB) com diferentes propriedades foram
produzidas a partir do etileno, sem a adi¢do de a-olefinas como comondmeros, utilizando a
combinagdo dos precursores cataliticos Cp,ZrCly/MAO/SiO, (4%) e Tp“™NiCl (Tp™ =
hidridotris(3-mesitilpirazol-1-il), através da variacdo da fracdo molar de niquel (Xxj). Sob
ativagdo com metilaluminoxano (MAOQO), o sistema catalitico binario apresentou atividades
variando de 12,3 a 309,1 kg de PE (mol[M].atm.h)'. As propriedades dos polimeros sdo
influenciadas pela Xyi, assim como pela temperatura de polimerizagdo, produzindo copolimeros
com temperatura de fusdo (Tm) entre 118 e 135°C. Os resultados de GPC mostram que o peso
molecular médio (Mw) dos polimeros ¢ sensivel a Xni. Em todos os casos estudados, as curvas de
GPC apresentaram uma distribuicdo de peso molecular (MWD) monomodal, com o peso
molecular médio variando de 30000 a 507000 g.mol™”. Estudos utilizando a analise térmica,
dindmica e mecanica (DMTA) mostram que a formacdo de diferentes materiais poliméricos ¢
associada ao grau de ramificagdes, onde a cristalinidade destes varia de acordo com a Xy; € a

temperatura usada na reacao de polimerizacao.

Em um segundo momento, amostras de poliestireno foram obtidas utilizando os
precursores de niquel TpNiCl (2) e Tp™'NiCl (3) ativados com metilaluminoxano (MAO).
Verificou-se que a atividade do sistema Tp"“NiCl (2)/MAO ¢ influenciada pela variagdo da
temperatura, do tempo de polimerizacdo e da concentragdo do cocatalisador. O aumento da
temperatura proporciona um aumento na atividade catalitica, variando de 185,2 a 0°C até¢ 1304,3
kg de PE (mol[M].atm.h)" a 60°C. Frente a variacdo da razdo [Al]}/[Ni], o sistema 2/MAO
apresenta um maximo na atividade catalitica quando [Al]/[Ni]=1000 a 30°C. Os resultados de
GPC mostram que o peso molecular médio (Mw) dos polimeros nao ¢ alterado frente a variagao
do tempo reacional tdo pouco da concentracdo do cocatalisador, apresentando-se entre 44-56
g.mol™. Frente & variagdo da temperatura, o peso molecular médio dos polimeros é sensivel
variando de 16-80 g.mol™. Em todos os casos estudados, as curvas de GPC apresentam uma

distribuicao de peso molecular (MWD) monomodal em torno de 2,0.
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ABSTRACT

Linear low-density polyethylene (LLDPE) samples with different properties were
prepared from ethylene, without the addition of an a-olefin co-monomer, using a combination of
the catalyst precursors Cp,ZrCly/SiO, (4%) and Tp™*NiCl (Tp™® = hydridotris(3-mesitylpyrazol-
1-yl) by varying the nickel loading mole fraction (Xxi). Upon activation with methylaluminoxane
(MAO), this binary catalytic system showed activities varying from 12.3 to 309.1 kg of
PE-(mol[M]-atm'h)™". The properties of the polymeric materials are influenced by Xx; as well as
by the temperature of polymerization, affording the copolymers with a melting point (Ty,)
between 118 and 135°C. The GPC results show that the molecular weight (Mw) of the polymers
is sensitive to the Xni. In all of the cases studied, the GPC curves displayed monomodal
molecular weight distributions (MWDs) with the average molecular weight varying from 30 000
to 507 000 grmol™. Studies using dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) show that the
formation of different polymeric materials is associated with the branching content, with the

stiffness varying according to the Xy; and the temperature used in the polymerization reaction.

In a second moment, polistyrene samples are obtained using the nickel catalyst
precursors Tp“*NiCl (2) and Tp™¥"NiCl (3) activated with methylaluminoxane (MAO). The
activity of catalytic system Tp""NiCl (2)/MAO is influenced by varying of temperature,
polymerization reaction time and cocatalyst concentration. The temperature increase afford a
catalytic activity increase, varying from 185,2 at 0°C to 1304,3 kg of PE (mol[M].atm.h)" at
60°C. In front of varying of reason [Al]/[Ni], the system 2/MAQO showes the best catalytic
activity when the [Al]/[Ni]=1000 at 30°C. The results of GPC show that molecular weight (Mw)
of the polymers isn’t sensitive at polymerization reaction time not even of cocatalyst
concentration, presenting between 44-56 g.mol'. Whit temperature variyng the average
molecular weight (Mw) of the polymers is sensitive variyng from 16 to 80 g.mol™. In all of the

cases, the GPC curves displayed monomodal molecular weight distributions (MWD) around 2,0.
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1. INTRODUCAO

A polimerizagdo e oligomerizacdo de olefinas representam um dos principais processos
industriais movimentando bilhdes de délares por ano em todo o mundo' . Neste sentido, os
processos cataliticos de polimerizacdo e oligomerizagdo t€m apreciado uma aceleragdo
expressiva nas pesquisas nos ultimos anos, tanto académicas como industriais, buscando o design
de precursores cataliticos de coordenacdo e/ou organometdlicos para a sintese controlada de
produtos poliolefinicos”.

Na década de 50, os catalisadores Ziegler-Natta deram inicio a producdo industrial de
poliolefinas. Estes catalisadores heterogéneos sao baseados em cloretos de titanio
(IlI)/alquilaluminio ou cloreto de magnésio/cloreto de titdnio (IV)/trietilaluminio®. Intmeros
materiais poliméricos sdo produzidos industrialmente utilizando catalisadores Ziegler-Natta, tais
como polietileno linear de alta densidade, polietileno linear de baixa densidade, poliolefinas
cristalinas isotaticas como polipropileno, poli(1-buteno) e poli(4-metil-1-penteno), poliestireno
cristalino sindiotatico, elastomeros de etileno-propileno e borrachas sintéticas baseadas em
polibutadieno e polisopreno. Devido a presenca de diferentes tipos de sitios ativos, ha a
formag¢do de polimeros com larga distribuicio de peso molecular e incorporacdo de
comondmeros com diferentes composicdes”.

Com o répido avanco na pesquisa de catalisadores para polimerizagdo de olefinas, foram
desenvolvidos os catalisadores metalocénicos. Estes catalisadores, caracterizados por um atomo
metalico entre dois anéis ciclopentadienila, produzem poliolefinas com baixa polidispersividade
e com uma distribuicdo mais uniforme dos comondémeros do que os catalisadores Ziegler-Natta.
Seguindo contexto histdrico, nos anos 90, comega a crescer o interesse pelo desenvolvimento de
uma nova geracdo de catalisadores denominados ‘ndo-metalocenos”. Inumeros ligantes
combinados com diferentes metais de transicdo impulsionaram a descoberta de uma gama de
novos catalisadores ativos na polimerizagao e oligomerizagao de a-olefinas.

Atualmente, a pesquisa na area de catalisadores organometalicos busca sistemas cataliticos
para producdo de materiais com aplicagdo tecnologica, que sejam ativos, seletivos e

economicamente viaveis.



1.1. SISTEMAS CATALITICOS SUPORTADOS

Os processos de polimerizagdo comerciais que utilizam catalisadores soluveis sdao poucos,
uma vez que nestes processos sdo produzidos polimeros de baixa cristalinidade, elastomeros e
copolimeros de etileno de baixa densidade, os quais sdo soliveis no meio reacional. Neste
sentido busca-se adaptar os catalisadores soltveis as plantas industriais, as quais utilizam
basicamente os processos em lama (slurry), com monomero liquido (bulk) e fase-gas,
empregando catalisadores Ziegler-Natta ou Phillips heterogéneos. Nestes processos, geralmente

os polimeros apresentam alta densidade ou cristalinidade e sdo insolGiveis no meio reacional’.

De modo geral, o suporte serve como base para o componente catalitico e deve ser inerte

frente ao sistema reacional. As principais fun¢des conferidas ao suporte sao:

- produzir maior drea exposta para o agente ativo, logo, maior atividade catalitica quando o
agente tem pouca area superficial, ou entdo, produzir igual area e atividade com muito menos

material;

- aumentar a estabilidade do catalisador, mantendo os cristais do material ativo longe uns dos

outros, evitando a sua sinterizagdo e conseqiiente perda de atividade;

- proteger o catalisador de venenos, pois o suporte pode adsorver os venenos que iriam

desativar o constituinte ativo’.

No caso especifico de catalisadores de polimerizagdo, quando o complexo é imobilizado
sobre um suporte, ¢ possivel evitar o processo de “fouling”no reator, ou seja, a formacgao de finos
no reator, e ainda, ¢ possivel controlar a morfologia do polimero, uma vez que este tende a

adquirir a morfologia do suporte.

Assim, os catalisadores homogéneos de polimerizagdo tém sido suportados utilizando-se
diversos métodos e diferentes suporte inorganicos e organicos, buscando sempre que o
catalisadores ndo percam sua performance como complexo homogéneo, enquanto melhoram as

caracteristicas morfologicas dos polimeros.

Os principais suportes inorganicos utilizados sdo alumina, zeolitas, silica, compostos de
magnésio (MgCl,), derivados de polisiloxano. Polimeros organicos como poliestireno também

sdo utilizados como suporte. Dentre estes, o material mais utilizado como suporte para



catalisadores metalocénico ¢ a silica, a qual pode possuir diferentes tamanhos de particula, areas

superficiais e volumes.

A superficie da silica contém grupos Si-OH com estruturas e concentragdes que variam
conforme a temperatura de desidratagdo. A Figura 1 mostra as diferentes estruturas dos grupos
Si-OH encontradas na superficie da silica’. A silica apresenta grupos Si-OH do tipo geminal
quando estd hidrata e vicinal, quando desidratada a uma temperatura de até 600°C e isolados

quando desidratada a uma temperatura acima de 600°C.

Ponte de
Siloxano

Isolada

Geminal

Interagao de
Hidrgénio

Figura 1. Estrutura dos sitios Si-OH encontrados na superficie da silica amorfa.

Quando o grupo Si-OH reage com um complexo metdlico, forma-se a ligagdo
Si-O-M a qual pode ser transformada em um espécie catalitica ativa quando um cocatalisador ¢
adicionado.

Os grupos —OH da superficie da silica também podem ser removidos pelo tratamento com
alquilaluminios como o metilaluminoxano (MAO), por exemplo, ocorrendo, neste caso, a

formag¢do de metano (Esquema 1).



Esquema 1. Tratamento da silica com metilaluminoxano (MAO).

Variando a concentracdo de MAO na superficie da silica, diferentes suportes podem ser
obtidos. Basicamente, trés métodos sao sugeridos para obter um catalisador suportado sobre uma
silica tratada com MAO:

1. suporte prévio do MAO sobre a silica, seguido da reacdo com o complexo metélico;

2. suporte do complexo metélico sobre a silica, seguido da reagdo com o0 MAO;

3. pré-contato do MAO e do complexo metalico solucao, seguido da reagao com o suporte.

A atividade catalitica dos sistemas heterogéneos ¢ normalmente menor que seus respectivos
sistemas homogéneos. Isto pode ser explicado devido a possivel formacdo de sitios inativos
formados com a interagdo do precursor catalitico com o suporte, de sitios que ficam retidos
dentro dos poros do suporte e também devido a menor acessibilidade do substrato ao sitio ativo,
uma vez que o suporte encobre toda uma face da espécie ativa. Além disso, a heterogenizacao de
catalisadores metalocénicos levam a producdo de PEs com uma distribuicdo de peso molecular
(MWD) mais larga que o sistema homogéneo. O alargamento da MWD ¢ resultante,
provavelmente, das interacdes entre o catalisador e o suporte, as quais levam a formacao de
diferentes caracteres eletronicos e estéricos nos sitios ativos.

A performance do catalisador Cp,ZrCl, foi comparada frente a impregnagao direta em silica

e sobre a silica pré-tradada com MAO. Sistemas suportados com SiO, modificada com MAO



exibiram altas atividades, porém mais baixas que o sistema homogéneo. Contudo, o peso
molecular do polietileno obtido com estes sistemas apresentou-se baixo e praticamente idéntico
aqueles produzidos por metalocenos homogéneos. Ao contrario, sistemas suportados diretamente
na SiO, apresentaram baixa atividade, mas produziram polimeros com alto peso molecular.
Quando um catalisador metaloceno ¢ heterogenizado, uma importante vantagem a ser
considerada ¢ a reducdo consideravel da razdo molar [Al]/[metal]. Isto porque, em meio
homogéneo, € necessario utilizar um excesso de MAO a fim de evitar o processo de desativagao
bimolecular. J4, ao imobilizar o catalisador, suprime-se qualquer intera¢do entre os sitios de

polimerizacao, sendo possivel reduzir a razdo molar [Al]/[metal] de 1000-10.000 para 50-300.



1.2. POLIETILENO

1.2.1. Tipos de Polietileno

Dentre os materiais poliolefinicos, o polietileno apresenta o maior volume de produgdo. Os

sistemas cataliticos Ziegler-Natta permitiram que o polietileno se transformasse em plasticos

“commodity’, isto &, em plasticos produzidos em grandes volumes e com baixos custos®.

O polietileno ¢ um termoplastico, parcialmente cristalino, flexivel, cujas propriedades sao

influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina. O polietileno ¢ classificado

quanto a sua densidade e presenca de ramificacdes’, podendo ser classificado em cinco tipos®:

Polietileno de Baixa Densidade (PEBD): caracteriza-se por conter longas cadeias
ramificadas aleatorias, as vezes tdo longas quanto a cadeia principal do polimero.
Apresenta tenacidade, alta resisténcia ao impacto e flexibilidade, boa processabilidade e
estabilidade. E produzido por polimerizagio radicalar, sob condi¢des de 1000-3000 atm e
200-300°C (Figura 2(a)).

Polietileno de Ultra Baixa Densidade (PEUBD): sdo resinas poliolefinicas sintetizadas
com catalisadores metalocénicos. Contém ramificagdes longas obtidas pela incorporagdo
de octeno-1 em reacdes de copolimerizagao.

Polietileno de Alta Densidade (PEAD): caracteriza-se por possuir cadeias lineares ¢ alta
cristalinidade. E rigido, resistente ao calor e possui boa resisténcia ao impacto. E
produzido através da polimerizacdo utilizando catalisadores Ziegler-Natta ou Phillips
(Figura 2b).

Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM): caracteriza-se por possuir longas
cadeias, sem ramificacdes e alta densidade. Apresenta boa resisténcia a abrasao, corrosao,
alta dureza e baixo coeficiente de atrito. E produzido utilizando catalisadores do tipo
Ziegler-Natta.

Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD): -caracteriza-se por possuir
ramificagdes curtas e uniformes ao longo da cadeia polimérica principal. Possui boas
propriedades mecanicas e elevada capacidade de selagem a quente para a produgdo de

filmes (Figura 2c).
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Figura 2. Estrutura dos tipos de polietilenos.
1.2.2. Polietileno Linear de Baixa Densidade

O PELBD ¢ caracterizado por macromoléculas lineares com ramificagdes curtas e uniformes
(Figura 2¢). O PELBD ¢ mais cristalino que o polietileno de baixa densidade (PEBD) e a sua
processabilidade ¢, em geral, mais dificil que do PEBD, devido a maior resisténcia ao
cisalhamento e a maior susceptibilidade a fratura do fundido. No entanto, o PELBD apresenta
maior resisténcia a tragdo, maior tensdo e alongamento na ruptura e, também, maior resisténcia
ao rasgamento que o PEBD. Comparado ao polietileno de alta densidade (PEAD), o PELBD
apresenta resisténcia a tragcdo e dureza mais baixas conforme aumenta o teor de ramificagdes,
exibindo maior resisténcia ao impacto e ao rasgamento.

PELBD ¢ tipicamente produzido pela copolimerizag@o do etileno com a-olefinas, usualmente
propeno, l-buteno, 1-hexeno, 1-octeno ou misturas deles, utilizando catalisadores de metal de
transi¢do. Neste sistema catalitico, utiliza-se um unico precursor catalitico o qual polimeriza
etileno produzindo a cadeia linear e, a0 mesmo tempo, incorpora as o-olefinas (Esquema 2)'*'"
Esses copolimeros sdo produzidos pela Exxon, Phillips Petroleum e Borealis, podendo ser
processados para dar origem a filmes muito resistentes os quais tém aplicagdo no mercado de
embalagens. E utilizado, também, em filmes para uso industrial, fraldas descartaveis e
absorventes, lonas, brinquedos, artigos farmacéuticos e hospitalares, revestimento de fios e

cabos®™’.
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Esquema 2. PELBD obtido por um catalisador e dois mondmeros.

1.2.3. A Catalise Tandem

A catalise Tandem consiste na agdo cooperativa de dois ou mais precursores cataliticos em
um Unico reator para produzir um produto inacessivel por s6 um catalisador. Um diagrama
genérico ¢ mostrado no Esquema 3. Neste esquema, o substrato A ¢ ativado pelo catalisador |
produzindo B, o qual ¢ transformado pelo catalisador 11, resultando no produto final C. Se ambos
os catalisadores reagem com o mesmo substrato A, entdo A e B serdo transformados pelo

catalisador Il resultando no produto final D.

/\Q&Qm

Esquema 3. Esquema genérico da catalise Tandem.

Combinagdes mais complexas podem ser realizadas com um sistema Tandem, porém o
conceito permanece constante, isto €, o produto produzido pelo primeiro ciclo ¢ utilizado por
outro catalisador e assim sucessivamente. Ha varios fatores que devem ser considerados para
obter sucesso em um sistema catalitico Tandem. A condigdo mais importante ¢ a compatibilidade
entre os catalisadores, isto €, as espécies cataliticas ndo interferem umas nas outras. Outro fator
importante ¢ o equilibrio entre as reatividades dos sitios ativos, para que o produto de um ciclo

ndo oprima toda a seqiiéncia do sistema. Assim, similarmente, se a atividade de um catalisador



for muito baixa, o catalisador subseqiiente tera pouco substrato, o que pode resultar em reacdes

paralelas ou desativagdo do catalisador.

A catalise Tandem tem sido aplicada em diversas areas da catalise homogénea, como
metatese/hidrogenagdo de oleﬁnaslz, metatese de abertura/fechamento de anelB, metatese de
abertura de anel/ciclizagio transanular'®, assim como na produgio de polietileno linear de baixa

densidade (PELBD).

1.2.4. Producdo de Polietileno Linear de Baixa Densidade através da Catalise Tandem

A catélise Tandem tem se mostrado uma rota alternativa e eficiente para a produgdo de
PELBD. Neste sistema, utiliza-se uma unica fonte de etileno e dois catalisadores, descartando o
uso de um segundo comondmero, o qual apresenta alto custo. O Esquema 4, mostra a agao
cooperativa entre os catalisadores para a obtengdo de PELBD. Para a obtencdo de um sistema
catalitico Tandem eficiente para a produ¢do de PELBD ¢ necessario, entdo, um catalisador que
oligomerize seletivamente o etileno a a-olefinas e um segundo catalisador capaz de polimerizar o

etileno e incorporar a-olefinas na cadeia polimérica.

Um dos primeiros sistemas cataliticos Tandem para produ¢ao de PELBD foi reportado por
Beach e Kissin". No sistema estudado, foram utilizados catalisadores tradicionais Ziegler-Natta.
Uma mistura de tetraisopropéxido de titanio(IV) [Ti(O'Pr),] e trietilaluminio foi utilizada para a
producdo de 1-buteno enquanto quatro catalisadores, responsaveis pelo processo de
copolimerizagdo, foram testados para formar o par do sistema Tandem: 6-TiCl;.0,33AICI;,
TiCly/MgCl, suportado em PE, TiCls/MgCl, suportado em anisato de etila e oxicloreto de
vanadio (VOCIs). Os quatro catalisadores foram ativos na copolimerizagdo do etileno e 1-buteno.
No entanto, estas combina¢des Tandem nao se mostraram totalmente compativeis, uma vez que a
atividade total do sistema decresce a medida que se aumenta a quantidade do catalisador de
oligomerizacdo, devido a uma menor velocidade de inser¢do do 1-buteno pelo catalisador de

copolimerizagao.

Um sistema Tandem diferenciado foi patenteado pela Philips Petroleum, no qual um
composto de cromo, como trioxido de cromo (CrOs), foi suportado sobre um 6xido inorganico
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(usualmente silica), calcinado e reduzido para agir como um componente de polimerizagdo .



Quantidades pequenas de trialquilaluminio ou haleto de alquilaluminio foram entdo adicionadas
para ajustar a atividade da polimeriza¢do. Por adi¢do subestequiométrica de pirrol ou derivados,
a reatividade de alguns sitios de cromo foi modificada para gerar um componente de
oligomerizacdo. Assim, os oligdmeros de etileno sdo copolimerizados com etileno pelos sitios de
cromo ndo modificados. Neste sistema, a quantidade de ramificacdes dos polimeros pode ser

ajustada pela mudanc¢a na razao molar [cromo]/[pirrol].

Em um trabalho realizado por Starzewski e colaboradores da Bayer, foi demonstrado que
complexos quelados de niquel com ligantes de fosforo e oxigénio, oligomerizam etileno a a-
olefinas de moderado peso molecular (Figura 3)"". Estes oligdmeros foram copolimerizados com
etileno utilizando um catalisador de cromo(II)/silica. Com altas concentragcdes de niquel ndo se
obteve copolimero, sugerindo que os centros de cromo foram bloqueados pelas espécies de
niquel. No entanto, quando o catalisador de Cr(Il) ¢ utilizado em excesso, pode ser obtido

polietileno com longas cadeias ramificadas.

R1 R]_
R R
W \P/ !
P\ /Ph \ /F’h R;, R, = Ph, alquila
‘ Ni @ ‘ Ni R3 =Ph, alquila, alcoxi
R, =Ph, alquila, H
O/ ©_P(Ry)s O/ \P RY, 4 q
R, R,
R4
R4

Figura 3. Catalisadores de niquel com ligantes PO.

Pesquisas realizadas pela Dow'® e Exxon'’ demonstraram que catalisadores do tipo
“constrained geometry”’ (CGC), sdo capazes de produzir PELBD por copolimerizagdo de a-
olefinas e etileno. Posteriormente, estudos realizados por Shapiro e col. mostraram que a
combina¢io de [(CsHsB-OEt),ZrCl] e [(n’-CsMes)SiMey(n'-NCMe;)TiCl; (Figura 4) na
presenga de MAO produzem PELBD*. Em geral, 4 medida que se aumenta a quantidade do
precursor de zirconio, o ponto de fusdo (Tm) do polimero resultante diminui devido ao aumento

de ramificagdes no polimero e da maior desordem na microestrutura deste.
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Figura 4. Estrutura dos catalisadores ((CsHsB-OEt),ZrCl,) e ([(nS-CsMe4)SiMez(n1-
NCMC3)T1C13

Mais tarde, Sperber e Kaminsky?' também estudaram a producdo de polietileno com
longas cadeias ramificadas através da catalise Tandem utilizando dois catalisadores “single-site”.
No sistema avaliado, o precursor ([(11’-CsMes)SiMex(n'-NCMes)TiCl; foi utilizado para
copolimerizar o eteno as a-olefinas enquanto o metaloceno [Me,C(Cp),]ZrCl, gerava as a-

olefinas no meio reacional.

Bazan e Komon reportaram um sistema Tandem de catalisadores “single-site” utilizando
ativadores boro-fluorados ao invés de alquilaluminios®. A adigdo de B(C¢Fs); ao complexo
([(n°-CsMe4)SiMes(n'-NCMes) TiMe, gera 0 complexo {[(n°-CsMe4)SiMes(n'-
NCMe;)]TiMe} {MeB(CgF5)s}, que é capaz de copolimerizar etileno com a-olefinas. Da mesma
forma, o complexo [(CeHs),PCsH4C(0)O-k’P,0]Ni(n*-CH,CMeCH,), quando ativado com
B(C¢Fs)s, gera [(CsHs),PCsH4C(OB(CgFs)3)0-k°P,0INi(1’-CH,CMeCH,), cuja espécie é ativa

na oligomerizacao do etileno (Figura 5).
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Figura 5. Estrutura dos complexos de Ti e Ni ativados com B(C¢F5)3,

Sob condi¢des otimizadas para ambos os catalisadores trabalharem com atividades
similares, este sistema Tandem produz polimero ramificado de alto peso molecular. Quando uma
baixa razdo molar [Ni]/[Ti] foi utilizada, obteve-se PELBD somente com ramificagdes etila,
resultante da formacao exclusiva de 1-buteno pela espécie de niquel. Ja com altas concentragdes
de niquel, 1-hexeno também ¢ incorporado ao polimero, resultando em pequenas quantidades de
ramificagdes butila. A baixas concentracdes do catalisador de niquel, a distribui¢do do peso
molecular é bimodal. A medida que se aumenta a concentragio de niquel, a contribui¢io da
fragdo de alto peso molecular decresce, obtendo-se uma curva monomodal. Estas caracteristicas
sugerem que o produto majoritario corresponde ao polimero ramificado.

Em 2001, Quijada e col. publicaram um estudo utilizando combinagdes envolvendo um
catalisador de ferro e ansa-zirconocenos (Esquema 6)*. Mostrou-se, neste estudo, que & possivel
incorporar as olefinas-o produzidas pelo catalisador de ferro na cadeia polimérica produzida pelo
zirconoceno. Observou-se, no entanto, que ocorre a formag¢do de um produto heterogéneo
quando utilizado o metaloceno Me,Si(Ind),ZrCl,, o que pode ser associado a incorporacao
incompleta das a-olefinas produzidas pelo catalisador de Fe, isto €, esse sistema ndo estd em
equilibrio, quesito importante para a efetividade da catalise Tandem. O estudo desses sistemas
mostrou também que as propriedades dos polimeros sdo afetadas pela razdo utilizada entre os
catalisadores, ou seja, ocorre um aumento no numero de ramificagdes do polimero com o

aumento da razao molar [Fe]/[Zr].
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Esquema 4. Producao de PELBD utilizando o sistema Tandem com catalisador de ferro ¢ ansa-

Zirconocenos.

Uma patente de Du Pont também descreve um sistema Tandem para a produgdo de
PELBD ** utilizando um catalisador de ferro com ligante tridentado piridinodiamina em
combinagdo com metilaluminoxano modificado (MMAO) para producdo dos oligomeros (Figura

6).

\

N—Fe—N
Cl ¢l

Figura 6. Estrutura do catalisador de ferro (II) piridinodiamina.

13



Neste estudo, uma série de catalisadores metalocenos e ndo-metalocenos foi testada em
combinagdo com o catalisador de ferro. Desta forma, ansa-zirconocenos incorporando grupos
ciclopentadienila e indenila bem como aqueles contendo ligantes fluorenila ao ligante

produziram polimeros ramificados (Figura 7).
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Figura 7. Estrutura dos catalisadores zirconocenos.

Em 2003, Furlan e col. mostraram que € possivel produzir diferentes tipos de polietileno
ramificado utilizando a combinagdo dos precursores cataliticos Tp““NiCl (Tp™ = (Tp=
hidridotris(3,5-dimetil-pirazolil)borato)) e Cp,ZrCl, (Figura 8) na presenca de MAO/TMA
(TMA= trimetilaluminio) como cocatalisador. Nesse sistema, o precursor catalitico Tp*NiCl é
responsavel pela producdo de a-olefinas seletivamente buteno-1 enquanto Cp,ZrCl, produz a
cadeia polimérica e incorpora as a-olefinas. As reagdes de copolimerizacao realizadas, variando
a fracdo molar dos precursores cataliticos, mostraram que as atividades e as propriedades dos
polimeros sdo sensiveis a esse parametro. Os polietilenos obtidos variam desde polietileno linear
de alta densidade até¢ polietileno linear de baixa densidade, com diferentes quantidades de

incorporagio de buteno-1 e hexeno-17.

Figura 8. Estruturas dos catalisadores TpMSNiCl e CpZrCl,.
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Musikabhumma e col. reportaram a produ¢do de PE ramificados utilizando um sistema
composto por um catalisador de titdnio pré-ativado com metilaluminoxano [Ti(n’-
Cs(CH3)4Si(CH3), 1'-NR)CI-2(R= Me ou t-Bu) suportado em silica modificada com
piridiletilsilano (PySTiNMe e (PySTiNBu)-t-Bu) e um catalisador homogéneo de niquel com
ligante piridil-2,6,-diisopropilfenilimina (PyminNiBr;) ativado com MAO modificado (MMAO)
(Figura 9)*°. A polimerizagdo de etileno utilizando somente o catalisador de niquel produz uma
mistura de oligdbmeros com ramificagdes metilas, com uma razao 1:7 de 1- e 2-olefinas. A
combinagdo deste catalisador de niquel com o catalisador de titdnio Py STiNtBu produziu
polietilenos com ramificagdes longas, enquanto a combina¢do com o catalisador pPySTiNMe
produz polietilenos com baixo peso molecular e possuem somente ramificacdes metila. A

distribuicao de peso molecular para ambos os sistemas apresentou-se larga.

Figura 9. Estrutura dos -catalisadores Ni(II)-piridil-2,6,-diisopropilfenilimina e [Ti(n’-
Cs(CH;3)4Si(CHs), n'-NR)CI-2(R= Me ou t-Bu).

Outro sistema Tandem heterogéneo para produgdao de PELBD foi relatado por Zhu e
col. 7 utilizando a combinacdo de Ti(OBu)4s/AlEt;, capaz de produzir o-olefinas
(predominantemente  buteno-1), com Et(Ind),ZrCl, (Figura 6) suportado em SiO;
(MAO/Si0,/Et(Ind),ZrCl,, o qual copolimeriza etileno e 1-buteno. Neste sistema, observou-se
um acréscimo na atividade catalitica com o aumento na quantidade de Ti(OBu)4 no reator € uma
variagdo do peso molecular (Mw), do ponto de fusdo (Tm) e da cristalinidade dos polimeros
com quantidade de Ti(OBu)s. A distribuicdo do peso molecular dos polimeros apresentou-se

estreita, caracteristica dos polimeros produzidos pelos catalisadores metalocenos.

15



Em 2004, Zhang e col. ampliaram o estudo do sistema Tandem utilizando o catalisador
de ferro {[(2-ArN = C(CHj3))2CsHsN]FeCl;}[Ar = 2,4-C¢H4(CHs),], e o zirconoceno rac-
Et(Ind),ZrCl, suportado em montimorilonita (MMT)*®. Novamente, uma série de polimeros com
diferentes graus de ramificacdo foram obtidos somente pelo ajuste da razdo entre os catalisadores
de Fe/Zr. Com o aumento da razdo Fe/Zr, as densidades e pontos de fusdo dos polimeros
decrescem devido ao aumento do grau de ramificacdo e aumento do peso molecular. Quando a
razao molar [Fe]/[Zr] ¢ aumentada, a atividade do sistema diminui a pressao atmosférica e
aumenta a 0,7MPa de pressao de etileno. Analises de microscopia eletronica de varredura (SEM)
mostraram que a morfologia do polietileno ramificado produzido pelo catalisador suportado em

MMT ¢ melhor que o produzido pelo sistema homogéneo.

Posteriormente, Zhang e col. reportaram um sistema catalitico Tandem composto do
catalisador de ferro [(2-ArN=C(CHj3))2CsH3N]-FeCl, (Ar=2-Cl-4-CH;C¢H3) (Figura 10) em
associacdo com um catalisador Ziegler TiCly/MgCl,, ativados com MAO, para produgdo de
polietileno ramificado®. Uma série de polietilenos ramificados com diferentes propriedades foi
preparada pelo ajuste da temperatura de reagdo, razao molar [Fe]/[Ti] e pela quantidade de MAO
utilizada. Observou-se que a alteragdo da concentragdo de oligdmeros no sistema reacional,
através da mudanca das condi¢des reacionais, proporcionou a producdo de polimeros com
diferentes graus de ramificagdo, assim como diferentes propriedades térmicas e pesos
moleculares. Os produtos obtidos a baixas razdes molares [Fe]/[Ti] exibiram melhor morfologia

que aqueles obtidos a maiores razoes de Fe/Ti.
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Figura 10. Estrutura do catalisador de ferro [(2-ArN=C(CH3))2CsH;N]-FeCl,

Recentemente, Kaminsky e col. reportaram um sistema Tandem utilizando uma

combinagio de catalisadores de cobalto e titdnio’’. Uma variedade de PE ramificados, desde PEs
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lineares de baixa densidade semicristalinos até PEs de baixa densidade completamente amorfos e
borrachas de PE, foram obtidos somente a partir do etileno. Foram avaliados os catalisadores de
oligomerizacao de cobalto(I) (NCoCl,)-Co-BT ({6-(benzo-tiofen-2-il)-2-(imina)piridil) } CoCl,),
(NCoCl,)-Co-ET ({6-(4-etiltiofen-2-il)-2(imina)piridil) } CoCl,) e (NCoCl,)-Co-Ph ({6-(fenil)-2-
(imina)piridil)}CoCly) em combinagdo com o catalisador de copolimerizagdo de titanio [n’-
Cs(CHs)4)Si(CHs3),(t-BuN)]TiCl,. Nestes sistemas, foi possivel observar que o grau de
ramificagdes na cadeia polimérica pode ser controlado pela variagao da fragdo molar entre os

catalisadores e que a atividade do sistema sofre o efeito positivo do comondmero.
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1.3. POLIESTIRENO

1.3.1. O Poliestireno

Desde a descoberta dos sistemas cataliticos Ziegler-Natta, muitos estudos t€ém buscado a
polimerizacdo estereoespecifica de olefinas. O controle da arquitetura molecular dos polimeros,
isto €, a estereoregularidade, ¢ importante para o desenvolvimento de novos polimeros assim
como o controle das propriedades destes. O poliestireno isotatico (iPS) foi produzido por Natta
utilizando sistemas baseados em cloretos de titinio e derivados de organoaluminio®. O iPS
(Figura 11) ¢ um polimero semi-cristalino com um alto ponto de fusdo, 240°C (Tabela 1), mas
que apresenta uma velocidade de cristalizagdo muito baixa, o que o torna dificil de ser moldado,
ndo possuindo, conseqiientemente, aplicagdo industrial’>. Poliestireno sindiotatico (sPS) (Figura
1) foi originalmente sintetizado em 1985 por Ishihara e col., usando sistemas cataliticos
homogéneos baseados em complexos de titanio e metilaluminoxano (MAO)*. O ponto de fusdo
do sPS ¢ 270°C e sua velocidade de cristalizacdo ¢ muito maior que do iPS (Tabela 1). A baixa
constante dielétrica, o alto médulo de elasticidade e a excelente resisténcia a dgua, fazem do sPS
um material promissor para varios materiais aplicaveis em diversas areas, como embalagens de
alimentos, produtos médicos, brinquedos, materiais isolantes, materiais de construc¢do, produtos

eletronicos, materiais opticos.

PS isotatico
Ph Ph Ph Ph Ph Ph  Ph

/ n
PS sindiotatico

SN Pho Ph Ph Ph Ph Ph Ph

PS atatico

\ Ph  Ph Ph Ph  Ph  Ph Ph

Figura 11. Estruturas dos tipos de poliestireno: isotatico, sindiotatico e atatico.
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Tabela 1. Propriedades estruturais e térmicas do poliestireno atatico, isotatico e sindiotatico.

PS atatico PS isotatico PS sindiotatico
Velocidade de Cristalizagao ausente Baixa Alta
Tg (°C) 100 99 100
Tm (°C) ausente 240 270

Inumeros sistemas utilizando complexos de metal de transicdo do grupo IV combinados
com MAO ou derivados de pentafluofenil boratos tém sido reportados como ativos na sintese de
sPS. Os sistemas cataliticos mais eficazes reportados s3o a base de compostos de
monociclopentadienilo de titanio, CpTiX3/MAO ou Cp*TiX3/MAO (X=Cl, F) (Figura 12). Com
o sistema CpTiF3/MAO, atinge-se atividades de 3000 kg PS/(mol Ti.h) e peso molecular de

169000.
X/Ti....,,X Ti..,
\X X\ X
X

X=CL F

Figura 12. Estrutura dos complexos CpTiX; e Cp*TiX;.

Nos ultimos anos, a utilizacdo de complexos homogéneos baseados em outros metais de

N N . A - 34 v, g , 1. , .
transi¢do, como talio, cromo, zircénio™,cobalto, nidédio®, paladio®® e niquel tem sido estudada.
Em particular, varios complexos organometélicos de niquel tém sido reportados como ativos na

polimerizacao do estireno.
1.3.2. Catalisadores de Niquel aplicados a Polimerizagao do Estireno
Catalisadores baseados em niquel com ligantes acetilacetonatos (acac) combinados com

MAO, [Ni(acac),/MAO], produzem poliestireno isotatico com baixo peso molecular, sob

.~ , . . ~ 31 . .
condigdes especificas de polimerizagdo®"?’. Sobre esse sistema, foi constatado que a presenca de

19



triisobutilaluminio (TIBA) ou de trimetilaluminio (TMA) residual no MAO tem influéncia sobre
a atividade catalitica e estereoespecificidade dos polimeros obtidos, assim como a presenca de
bases de Lewis, tais como aminas e fosfinas, podem aumentar tanto o peso molecular quanto a
isotaticidade do poliestireno®®. Estudos deste catalisador em meio heterogéneo mostraram que o
sistema Ni(acac), suportado em SiO,/MAO possui atividade superior ao correspondente sistema
homogeéneo. E sugerido que os processos de desativagio bimolecular observados no sistema
catalitico em meio homogéneo sao inibidos pelo efeito de isolamento dos sitios ativos no sistema
catalitico suportado. Também, a intera¢do do niquel com o oxigénio na superficie da silica pode

levar a estabilidade do sitio catidonico na presenca do alquilaluminio (Figura 13).

N
.

O

Z

6
|

N

Figura 13. Estrutura do catalisador Ni(acac), suportado em SiO,.

O complexo catidnico [(n3—metalila)(n4-cicloocta-l,5-dienila) Ni (II)] hexafluorfosfato
foi reportado com ativo na polimerizacdo do estireno, produzindo iPS de baixo peso molecular
sem a adi¢cdo de acido de Lewis ou outro cocatalisador. Estudos com esse complexo mostraram
que o uso de solventes com diferente polaridade e a modificacdo dos ligantes associados a adicao
de fosfinas afetam a atividade catalitica, o peso molecular e a microtaticidade do polimero®”.

Carlini e col. reportaram o estudo da polimerizacdo do estireno utilizando sistemas
baseados em complexos de niquel com ligantes o-nitroacetonatos tais como bis(a-
nitroacetofenonato)niquel(Il),  [Ni(naph),] e  bis(hexafluoroacetilacetonato)  niquel(Il),
[Ni(hfacac),] combinados com MAQO. Os sistemas [Ni(naph);]/MAO e [Ni(hfacac),]/MAO
mostraram-se mais ativos que o sistema [Ni(acac);]/MAO e os polimeros obtidos apresentaram
maior peso molecular médio. Estes sistemas mostraram-se sensiveis a variagdo da temperatura, a

presenca de ligantes fosfinas e ao tipo de cocatalisador empregado. Ao remover TMA do MAO,
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obteve-se um aumento do peso molecular dos polimeros e um acréscimo na quantidade de iPS
(acima de 70%). Quando testados frente a copolimerizagdo do estireno com etileno, os sistemas
mostraram-se ativos, no entanto produtos de oligomeriza¢ao foram obtidos predominantemente.

Catalisadores de niquel com ligantes organofosforados, tais como [NiCly((EtO);P),],
[NiCly(EtsP),],  [NiCly(CysP),], [NiCly(iPr3P),],  [NiCly(Ph,MeP),] e  (Ph2P),NiCl,,
[Fe(CpPPh,),INiCl, (EtO = etoéxido; Et = etila; Cy= ciclohexila; iPr = isopropila, Ph = fenila)
combinados com MAO foram avaliados frente a polimerizagdo do estireno. No entanto,
apresentaram baixa conversdo e peso molecular médio baixo.

Bialek e col. reportaram a sintese de complexos de niquel(Il) tais como [NiMe; (bipy)],
[NiBry(bipy)] (bipy = 2,2’-bipiridina), [NiBr2(phen)] (phen = orto-fenantrolina), e [NiBry(Me;-
phen)] (Me,-phen = 2,9-dimetila-1,10-fenantrolina) e sua aplicacao na polimerizacao do estireno
(Figura 14). Esses catalisadores mostraram-se ativos quando combinados com [NHMe,-

Ph][B(C¢Fs)s]/AlMes, produzindo PS de alto peso molecular™.

/_\ « ) 7\ C )
\/ N

X X X

R

X =Br, Me
R =H, Me

Figura 14. Estrutura dos catalisadores Ni- bipy e Ni-phen.

Recentemente, Bao e col. reportaram a sintese e aplicacdo na polimerizacdo do estireno
de complexos de niquel com ligantes bis(B-quetoamina) (Figura 15)*'. Foi relatado que os efeitos
estéricos e eletronicos influenciaram a atividade catalitica que chegou a 2,10x10° g polimero/mol
Ni.h. A variagao dos parametros reacionais, razao molar [Al]/[Ni], temperatura e tempo reacional
afetou tanto a atividade quanto o peso molecular dos polimeros obtidos. Estes apresentaram
distribuicdo de peso molecular (MwD) moderados e polidispersividade (Mw/Mn) estreita,
indicando a presenga de uma unica espécie ativa no processo de polimerizagdo. Obtiveram-se

fragdes de PS isotatico, sindiotatico e atatico, mas a quantidade relativa de PS atatico ¢ muito
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maior que as outras fragdes, indicando que o poliestireno obtido por essa série de catalisadores

de niquel ¢ atatico, rico de fragdes sindiotaticas.

R = fenila, o-cloro-fenila, naftila

Figura 15. Estrutura dos compostos de niquel (IT) bis-(f-quetoamina).
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem os seguintes objetivos quanto a:

2.1. PRODUCAO DE POLIETILENO LINEAR DE BAIXA DENSIDADE (PELBD)

» Estudar as reacdes de copolimerizacdo via catalise Tandem utilizando a combinagéo
de Cp,ZrCly(1)/SMAO-4 e Tp“*NiCl(2) a fim de obter PELBD (Figura 16);

» Investigar a influéncia da fragdo molar dos precursores cataliticos e da temperatura
reacional na atividade catalitica e nas propriedades dos polimeros;

» Investigar a influéncia da heterogenizacdo in situ de ambos os precursores cataliticos

na atividade e propriedade dos polimeros.

Zr
-
PN
@Yw >//x1/\A1 0 /l“/ A\]\
UNXN S
N—N O\ / o X4
S T
HiB””* 7NyN17C1 (|)H OH 0 0 OH OH
N—N

Figura 16. Estrutura dos complexos Tp"*NiCl (2) e Cp,ZrCl, (1) suportado em SiO, modificada
com MAO.

2.2. PRODUCAO DE POLIESTIRENO

» Estudar as reacdes de polimerizagdo do estireno utilizando os precursores

cataliticos de niquel Tp™*NiC1(2) e Tp™"NiCl (3)(Figura 17);
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» Investigar a influéncia da temperatura, do tempo de polimerizagdo e da razdo

molar [Al]/[Ni] na atividade catalitica e propriedade dos polimeros.

Ms Ms
H—Buee NQN ------- Ni—Cl H—Bue NC—DN ------- Ni—Cl
—N N—N
Q- O
TpMNiCl TpMS*NiCl

Figura 17. Estrutura dos catalisadores Tp*NiCl (2) e Tp"*'NiCl (3).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS

Todas as manipulacdes foram realizadas utilizando técnicas de Schlenk. A vidraria
utilizada foi deixada em uma estufa a 120°C por 12 h e resfriadas sob vacuo. Tolueno e hexano
foram refluxados sob sédio/benzofenona e armazenados em ampolas em atmosfera de argdnio.
Estireno (ACROS) foi seco com CaH,, destilado sob pressdo reduzida e armazenado em
atmosfera de argonio. Metilaluminoxano (MAQO) (Witco, 5,21 % em peso total de Al em tolueno,
com aproximadamente 20% de TMA) foi utilizado como recebido. Etileno (White Martins grau
polimero) e argonio foram secos com uma coluna BTS (BASF) e ativados com uma peneira
molecular (3 A) antes do uso. Cp,ZrCl, (1) e NiCl,.6H,O foram comprados da Aldrich e usados
como recebidos. Silica Grace 948 (255 mz.g'l) foi ativada sob vacuo (P < 10™* mbar) por 16 horas
a 100°C. O suporte foi resfriado a temperatura ambiente sob vacuo dindmico e armazenado sob
atmosfera de argdnio.Os precursores cataliticos Tp™*NiCl (2) e Tp™ "NiCl (3) foram sintetizados

conforme descrito na literatura®.

3.2. PREPARACAO DO SISTEMA SMAO-4*

A uma suspensdao em tolueno de Ig de SiO, 948 pré-tratada adicionou-se MAO na
concentragdo de 4,0% em peso de Al/g de SiO,, a temperatura ambiente. A mistura permaneceu

sob agitacdo durante 3h e, posteriormente, o solvente foi evaporado sob vacuo.

3.3. IMOBILIZACAO DO COMPLEXO Cp,ZrCly(1) NO SUPORTE SMAO-4 **

O complexo (1) foi imobilizado sobre o suporte inorganico MAO/SiO, (4 % de Al em
peso/g de Si0,) (SMAO-4). A uma suspensdo do suporte em tolueno foi adicionada lentamente ¢
sob agitacdo uma solucdo do precursor catalitico correspondente a 0,5 % em peso de Zr/g de
suporte em tolueno. A reagdo permaneceu sob agitacdo durante 1h a 80°C. Decorrido o tempo, o

solvente foi evaporado e o produto seco sob vacuo.
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3.4. REACOES DE POLIMERIZACAO DO ESTIRENO

As polimerizagdes do estireno em meio homogéneo foram realizadas sob atmosfera de
argdnio em um Schlenk (100mL), utilizando agitacdo magnética e um banho para aquecimento e
resfriamento. Os reagentes foram adicionados na seguinte ordem: estireno, MAO e catalisador
em solug¢do de tolueno. Decorrido o tempo de polimerizagdo, as reagdes foram interrompidas
pela adi¢dao de uma solucao de etanol/HCI 1%. Os polimeros foram lavados com etanol e secos a

60°C.

3.5. REACOES DE POLIMERIZACAO/COPOLIMERIZACAO DO ETILENO

As reagdes de polimerizacdo e copolimerizagdo do etileno foram realizadas em um reator
Fisher-Porter (100 mL) equipado com uma barra de agitagdo magnética e uma camisa com banho
externo para aquecimento e resfriamento. Sob atmosfera de etileno, as quantidades apropriadas
de tolueno ¢ MAO foram adicionadas. Apds o sistema alcancar o equilibrio térmico, o(s)
precursor(es) catalitico(s) (1 e/ou 2) foi/foram adicionado(s) em uma solu¢do de tolueno. O
volume da mistura reacional foi de 50 ml para todas as polimeriza¢des. A pressdo (3 atm) foi

mantida constante com um fluxo continuo de eteno.

Para as reagoes de polimerizagdo com impregnacao do catalisador no suporte in Situ, apos
o equilibrio térmico do sistema ter sido alcancado, uma solugdo em tolueno do precursor
catalitico 1 correspondente a 0,10% em massa em relagdo ao suporte foi adicionada ao sistema.
Esta suspensdo ficou sob agitagdo por 30 minutos e a reacdo de polimerizagdo foi iniciada com a
adi¢do de MAO externo. Para as reagdes de polimeriza¢do utilizando a combinagdo de
precursores cataliticos, o procedimento geral adotado foi uma reagdo de pré-contato inicial entre
1 e SMAO-4 durante 30 minutos e, entdo, o precursor catalitico 2 foi adicionado, seguindo-se
mais 30 minutos de reacdo de pré-contato. Todas as rea¢des de polimerizacdo foram realizadas
utilizando uma quantidade dos precursores cataliticos 1 e 2 correspondente a 0.10 wt.%
M/suporte (M = [Ni] + [Zr]). As reagdes de polimerizacdo foram iniciadas pela adicdo de MAO
externo no reator. Todas as reagdes de polimerizacdo foram interrompidas pela adi¢do de

etanol/HC1 1% e os polimeros foram lavados com 4gua e etanol e secos a 60°C.
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3.6. PREPARACAO DE FILMES DE POLIETILENO

Os filmes de polietileno foram preparados em uma prensa Carver série Monarch, modelo
3710 ASTM. Os polimeros foram pré-aquecidos por 5 minutos a 160°C entre as chapas sem
pressio e, entdo, foram pressionados durante um minuto a 400 kg.cm™ e por 3 min a 1,5 ton.cm™
na mesma temperatura. Decorrido este tempo, a pressao foi aliviada e os filmes foram resfriados

até a temperatura ambiente. Os filmes tinham espessura de 0,15 mm + 0,02.

3.7. CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

As propriedades térmicas dos polimeros foram determinadas por Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC), utilizando um aparelho Thermal Analysis Instruments DSC-2010. Para as
analises de PE, utilizou-se uma taxa de aquecimento de 10°C/min, realizando-se dois ciclos de 40
até¢ 180°C . Para as analises de PS os ciclos foram de 40-280°C. Somente a curva do segundo

ciclo foi considerada.

O peso molecular (Mw) e a distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn) dos polimeros
foram determinados por cromatografia de permeagdo em gel, utilizando um cromatografo Waters

150CV equipado com 3 colunas Styragel a 140°C, utilizando triclorobenzeno como solvente.

As Analises Térmica Dinamico-Mecanico (DMTA) foram realizadas em um instrumento
MK II DMTA Polymer Laboratories operando em modo de tensdo. As dimensdes da amostra
foram de 0,15 x 7,0 x 12 mm. As medidas foram realizadas a 1 Hz. A temperatura foi elevada de
-150 a 150 °C, com uma velocidade de 2°C/min. As Microscopias Eletronicas de Varredura
(SEM) dos sistemas suportados e dos polimeros foram realizadas utilizando um microscéopio

eletronico de varredura JEOL JSM 5800.

3.8. CARACTERIZACAO DOS OLIGOMEROS
Os produtos de oligomerizacao foram analisados por Cromotografia Gasosa (CG) em um
equipamento Varian Star 3400 CX, equipado com um detector de ionizagdo em chama, coluna

capilar Petrocol DH (metil silicone, 100m comprimento, 0,25 mmDI, filme de 0,5 uM). As
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temperaturas do injetor e do detector foram fixadas em 250°C. A temperatura inicial da coluna
foi de 36°C, permanecendo por 30 minutos nesta temperatura, ¢ depois foi aquecida até 250°C
com uma taxa de aquecimento de 5°C por minuto. Os produtos foram quantificados utilizando o

método de padrdo interno, utilizando cicloexano como padrao.

28



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. PRODUCAO DE POLIETILENO LINEAR DE BAIXA DENSIDADE A PARTIR DO
ETILENO ATRAVES DA CATALISE TANDEM UTILIZANDO OS PRECURSORES
Tp“™NiCl E Cp,ZrCl, SUPORTADO

A producdo de polietileno linear de baixa densidade (PELBD) representa um dos
principais segmentos da industria de PE **. Tipicamente, o PELBD ¢é produzido pela
copolimerizacdo do etileno com a-olefinas, como 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, 4-metil-1-
penteno, utilizando catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos e metalocénicos®. Devido ao alto
custo das a-olefinas, varios estudos tém se voltado para a producdo de PELBD utilizando uma

1031 " Egtudos de Furlan e col.,

combinacdo de catalisadores através da catalise Tandem
mostraram que ¢ possivel produzir PELBD através da combinacdo dos catalisadores em meio
homogéneo Tp"*NiCl (2) e Cp.ZrCly(1). As propriedades dos polimeros obtidos com esse
sistema mostraram-se sensiveis a variagdo fracdo molar de niquel (Xni). Uma vez que a aplicacdo
industrial dos sistemas cataliticos exige a heterogenizacdo dos catalisadores, segue-se aqui o
estudo da producdo de PELBD utilizando a combinagdo dos catalisadores Tp™*NiCl (2) e

Cp2ZrCly(1) suportado em silica modificada com MAO (SMAO-4).

4.1.1. Polimerizacdo do etileno utilizando a combinacdo dos catalisadores
Cp2ZrCly(1)/SMAO-4 e Tp™NiCl (2)

As reacdes de oligo- e copolimerizagdo do etileno foram realizadas utilizando o sistema
catalitico bindrio composto por Cp,ZrCly(1)/SMAO-4 ¢ Tp*NiCl (2) (Figura 18) em tolueno na
faixa de temperatura de 0-60°C e na presenca de metilaluminoxano (MAQO) como cocatalisador.

A Tabela 2 mostra os resultados das reagdes de copolimerizagdo variando a fragdo molar
de niquel (Xni). Em similaridade com o encontrado para o sistema em meio homogéneo25 ,
assume-se que este processo catalitico Tandem ¢é composto por dois ciclos cataliticos
complementares onde 2 promove a produgdo de a-olefinas (1-buteno, 1-hexeno) via eliminac¢ao
de B-hidrogénio e 1 determina a inser¢ao das a-olefinas na cadeia de polietileno em crescimento

(P), vide Esquema 5.
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Figura 18. Estrutura dos complexos Tp"*NiCl (2) e Cp,ZrCl, (1) suportado em SiO, modificada
com MAO.

As reagdes de oligo- e polimerizagdo utilizando 1 e/ou 2 foram inicialmente realizadas a 0°C
a fim de estabelecer uma comparagdo com os resultados obtidos em meio homogéneo ( Tabela 2).
A reagdo de polimerizagdo utilizando exclusivamente o precursor catalitico 1/SMAO-4 (xni =
0.00) produz polietileno linear de alta densidade (PE) apresentando uma temperatura de fusao
(Twm) de 135°C e cristalinidade em torno de 31%. Como esperado, o catalisador suportado
apresentou uma atividade menor (12,3 kg of PE/mol[Zr]-h-atm) que a obtida para o sistema
equivalente em meio homogéneo (200 kg of PE/mol[Zr]-h-atm)**. A menor atividade do sistema
heterogéneo pode ser explicada devido a uma menor quantidade de centros de Zr potencialmente
ativos sobre o suporte. O precursor catalitico 2 quando ativado com MAO apresenta altas
seletividades para butenos e hexenos (dimeros 69 %; 1-buteno: 44,9%; trimeros 31 %; 1-hexeno:
26,8%) com freqiiéncias de rotagdo (FR) de até 3,3 x 10° h™'*%

A atividade catalitica ndo se mostrou sensivel a variagdo da fracdo molar de niquel como
observado para o sistema utilizando o metaloceno em meio homogéneo. Neste caso, as
atividades obtidas foram praticamente constantes na faixa de Xni = 0,00-0,50 (entradas 1-3),
enquanto que para o sistema homogéneo observou-se um aumento significativo na atividade com
aumento de Xyi. Quando utilizada uma maior concentragdo de niquel (Xni = 0,80), ndo foi
observada a formagdo de polimero. Este comportamento do sistema catalitico pode ser associado
as condi¢des de polimerizacdo ndo favoraveis para o catalisador metaloceno, o qual apresenta
melhores performances cataliticas a temperaturas de polimerizagdo mais altas e usando altas

razdes de Al/M.*

30



SMAO/Cp,ZrCl,

poli(etileno-co-1-buteno) )
ativagdo/MAO

AN

N\

T MSN'/ \ /
PN

@
szZI'H

@ H
Cpo2Z & _~

TpMSNi\/ TpMSNi szZI‘\
\/\/ n
7

/ 1 Ve \ Cou
sy T ey =

TpMsNiH k/ szg\(\/\)\/
n

A N

ativacio/MAO

/-

TpMsNiCl

Processo de Dimerizagao Processo de Copolimerizagao

Esquema 5. Mecanismo catalitico Tandem proposto para producdo de copolimero a partir do etileno usando a combinacdo de 1 e 2.
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Tabela 2. Resultados da copolimerizagio do etileno utilizando 1/SMAO-4 ¢ 2.*

Entrada  Xn©  Polimero  Atividade®  Tp X, M, My/My
() (°O) %) (x107)
1 0,00 0,37 12,3 135 27 nd® -
2 0,20 0,31 13,0 124 21 507 2,0
3 0,50 0,21 13,6 118 17 299 1,9

*Condigoes de polimerizagio : reator Fischer Porter (100 mL), [M] = 10 pmols, tolueno = 60 mL, Tempo
de polimerizagdo = 1 h; MAO como cocatalisador externo, [Al]/[M] = 200, PC2H4:3,O atm;° xy; ¢ definido

como a fragdo molar de niquel calculada por [Ni]/[[Ni] + [Zr]]; ¢ kg de PE/mol[Zr]-h-atm; 4 Distribuigdo do
peso molecular médio determinado por GPC, utilizando curva de calibragdo com padrdes de poliestireno e
polietileno; “polimero insoliivel em triclorobenzeno.

Quanto as propriedades dos copolimeros obtidos, observa-se que o aumento da Xy;
leva a um decréscimo na cristalinidade (X.). Mesmo uma pequena porcentagem de niquel
no meio (Xn; = 0,20) causa uma reducdo na cristalinidade, a qual pode ser observada
comparando o homopolimero de etileno com o copolimero obtido (entrada 1 e 2). Um
comportamento similar ¢ observado com o ponto de fusdo (T,,) dos copolimeros. Com o
aumento da Xyj, a diminuicdo da cristalinidade causa uma redug¢do na temperatura de
fusdo do material (Figura 19).

Os resultados de GPC mostram que o peso molecular (My) dos polimeros ¢
sensivel a xyi. Em todos os casos, as curvas de GPC apresentam uma distribui¢ao de peso
molecular monomodal (MWDs) com polidispersividade em torno de 2,0. O
homopolimero obtido por 1/SMAO-4 (entrada 1, Xy; = 0,00) foi insolvel em
triclorobenzeno (TCB) a 140°C. Por outro lado, o uso de xni = 0,20 produz um
copolimero com My, = 507000 (entrada 2) o qual ¢ reduzido para 299 000 quando Xni =
0,50 (entrada 3). O decréscimo no peso molecular do polimero com o aumento de Xy; no
meio reacional, sugere que a incorporacao de 1-buteno e 1-hexeno favorece as reagdes de
terminacao de cadeia com o comondomero (B-H eliminagdo), conseqiientemente levando a

um decréscimo no peso molecular dos polimeros.

32



Fluxo de Calor (W/g)

T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Figura 19. Curvas de DSC dos polimeros obtidos variando Xn;. Reagdes de polimerizagdo

realizadas a 0°C, [Al]/[M] = 200, e usando MAO como ativador.

As micrografias SEM (Figura 20) mostram a morfologia do precursor catalitico
suportado 1, e do polietileno produzido pela combinacdo de 2 e 1/SMAO-4 a 0°C
utilizando xni = 0,50. Observa-se que a morfologia esférica do catalisador metaloceno
suportado em silica modificada com MAO ¢ replicada no polimero. O tamanho final da
particula de polimero possui 80 um de didmetro (Figura 20b), maior que o suporte

original, o qual tem um didmetro em torno de 48 um (Figura 20a).
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Figura 20. Micrografias SEM: (a) Cp,ZrCl,(1)/SMAO-4 (1500 x); (b) polietileno
produzido por Cp,ZrCly(1)/SMAO-4 ¢ Tp™NiCl (2) (xxi = 0,50, 1500 x) a 0°C.

Uma vez que a atividade do zirconoceno suportado (1/SMAO-4) ¢ muito limitada
a 0°C, realizaram-se reagdes de copolimerizagdo a temperaturas mais altas mantendo
constante a fracdo molar de niquel. Os resultados estdo sumarizados na Tabela 3. Com o
aumento da temperatura, a atividade de 1/SMAO-4 cresce significativamente. A 60°C, a
atividade de 1/SMAO-4 ¢ 23 vezes maior que a obtido a 0°C. Este resultado ¢ esperado
considerando que a atividade catalitica dos compostos metalocénicos € maior a

temperaturas mais elevadas.

Tabela 3. Resultados da copolimerizagéo do etileno utilizando 1/SMAO-4 ¢ 2.*

Entrada Tp Tempo Polimero Atividade® T Xe Mw Muw/M,
(°C)  (min) (2) CC) (%) (x107)
3 0 60 0,21 13,6 118 11 299 1,9
4 30 40 0,68 68,8 122 26 94 1,8
5 60 15 1,15 309,1 126 47 30 2,0

*Condig¢oes de polimerizagdo: reator Fischer Porter (100 mL), [M] = 10 pumols, Xn;= 0,50,
tolueno 60 mL, [Al}/[M] = 200, P ot 3.0 atm, cocatalisador MAO; b kg de

PE/mol[Zr]-h-atm; ¢ Distribui¢do do peso molecular determinada por GPC, calibrado com
padrdes de polietileno e poliestireno.
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Os termogramas de DSC (Figura 21) mostram que a T, dos copolimeros aumenta
com o acréscimo da temperatura de copolimerizagdo. Este comportamento ¢ associado
principalmente com a baixa performance do catalisador de niquel a altas temperaturas.
Como mostra a Tabela 4, observa-se que a freqiiéncia de rotagdo (FR) de 2 decresce
significativamente de 0°C (entrada 8, 3,32 x 10° h™") para 60°C (entrada 10, 0,31 x 10° h™).
Neste contexto, a producdo de PE com baixo teor de ramificagdes a altas temperaturas de
copolimerizagdo ¢ atribuida a baixa quantidade de a-olefinas produzida por 2 nestas

condi¢des de oligomerizagao.
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Figura 21. Curvas de DSC dos polimeros obtidos variando a temperatura de

polimerizacdo. Reagdes de polimerizagdo realizadas com Xyi. = 0,50, [Al]/[M] = 200, e

utilizando MAO como ativador.
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Tabela 4. Efeito da temperatura na oligomerizagéo do etileno utilizando 2.

Entrada T Rendimento FR" Seletividade® (%)
(°C) (g) x 107 (b Cy a-Cy Cs a-Cs
8 0 0,93 3,32 69,0 44,9 31,0 26,8
9 30 0,32 1,14 72,3 54,9 27,7 223
10 60 0,09 0,31 63,8 62,2 36,2 13,0

% condig¢des reacionais: tolueno 50 mL, [Ni] = 10 pmol, 1 h, MAO como cocatalisador,
Al/Ni =200, P o 4=3,Oatm; ® Mol de etileno convertido (mol of Ni)'1~h'1 determinado por

CG; ° Seletividade: Cy, quantidade de olefinas com n 4tomos de carbono nos oligdmeros;
a-Cy4: quantidade de alquenos terminais na fragao Cj.

Para os copolimeros produzidos por 1/SMAO-4 e 2 sdo observadas
polidispersidades estreitas de MWDs (My/M; = 2,0). Os resultados de GPC mostram que
o peso molecular dos polietilenos decresce com o aumento da temperatura de
polimerizacdo. Observa-se que o peso molecular dos polimeros varia de My, = 299 000
g'mol™ quando a reagdo é realizada a 0°C para M,, = 47 x 10°> grmol™" quando realizada a
60°C. Neste caso, a diminui¢cao do M,, com o0 aumento da temperatura de polimerizacao ¢

atribuida a um acréscimo na velocidade de eliminacgio de B-hidrogénio®’.
4.1.2. Propriedades Termo-Mecanicas dos Polietilenos

As propriedades térmicas, dindmicas, mecanicas dos copolimeros produzidos a 0,
30 e 60°C variando a Xx; foram avaliadas por andlise térmica, mecanica e dinamica
(DMTA). A dependéncia do modulo de armazenamento (E”) e da tangente de perda (tan )
com Xy; s30 mostradas nas Figuras 22 e 23.

Em geral, para o polietileno ramificado, o decréscimo da T, e da cristalinidade
pode ser associado ao aumento nas ramificacdes da cadeia polimérica®™. O moédulo de
armazenamento (E’) geralmente diminui com o aumento da incorporagdo do
comonOmero na cadeia polimérica e, como mostra a Figura 22, o menor valor de E’ foi

encontrado quando xy; = 0,50 (30 °C) o qual também apresenta a menor Tm (entrada 4,
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122°C). Isto pode ser notado para os valores similares de Ty, obtidos para os copolimeros
produzidos a 0°C (124°C, xxi = 0,20) e 30 °C (122°C, xni = 0,50), enquanto o maior valor
de E’obtido corresponde ao maior My, (507 000 g'mol™), comparando com aquele obtido

a 30°C (94 000 g'mol™).
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Figura 22. Curvas do modulo de armazenamento (E") versus temperatura dos polimeros

obtidos utilizando catalisadores 2 € 1/SMAQO-4.

A anadlise de tan & dos polietilenos ¢ sensivel a estrutura heterogénea do PE,
porque as relaxagdes sdo influenciadas pela cristalinidade, espessura lamelar e estrutura
interfacial. A diferenga nas relaxagdes ¢ observada na Figura 23. A transicdo a ¢
observada em todos polimeros semicristalinos e em PEs esta relaxacdao pode ser dividida
em duas, o e a’, as quais s3o relatadas para a fase cristalina®. A transi¢do o é associada
aos movimentos dos grupos CH; da estrutura cristalina. A transi¢do o’ ¢ observada para
temperaturas acima da transicdo o e pode existir sozinha quando a estrutura do cristal é

lamelar. Para o PE linear, esta transicdo ¢ justamente abaixo do ponto de fusdo como
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pode ser visto para Xx; = 0.00. Para os copolimeros obtidos com Xx; = 0,20 e Xni = 0,50
(60°C), a transi¢do a’ esta claramente presente em torno de 90°C indicando a existéncia
de longos segmentos CH, formando a estrutura lamelar. A intensidade é menor quando
Xni = 0.20 cujo polimero também possui a menor cristalinidade (21 %). Para os
copolimeros produzidos usando xy;= 0,50, aquele produzido a 30°C apresenta somente a
transi¢ao a, indicando a presen¢a de muitas ramificagdes o que € confirmado pelo baixo

ponto de fusdo e cristalinidade (comparar entradas 4 e 5).
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Figura 23. Curvas da tangente de perda (tan &) versus temperatura dos polimeros obtidos
utilizando os catalisadores 2 ¢ 1/SMAO-4.
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4.1.3. Polimerizacéo do etileno utilizando a combinacéo dos catalisadores Tp™NiCl

(2) e Cp2ZrCl; (1) suportado in situ na silica modificada com MAO

As reagdes de polimerizacdo utilizando catalisadores suportados demandam
tempo, envolvendo etapas de reagdo e lavagem e, ao final, caracterizagdo do catalisador.
Soares e col. propuseram um método alternativo (suporte in situ) o qual utiliza um
cocatalisador imobilizado no suporte®®. Esta aproximacdo consiste na adicdo direta da
solucdo do catalisador sobre a silica com MAO-suportado no reator, apds pressurizagao
com o mondmero. Recentemente, obteve-se sucesso utilizando este método na
preparagdo de blendas de PE envolvendo catalisadores de Ni ¢ Ti °'. Levando em conta
este aspectos, realizou-se um estudo envolvendo 1 e 2 suportado in situ sobre silica
modificada com MAO (SMAO-4). As reagdes de polimerizagdo de etileno in situ
envolvendo a combinagdo dos precursores cataliticos 1 e 2 foram realizadas com o pré-
contato de 1 com SMAO-4 durante 30 minutos seguido da adi¢do de 2 (vide secdo
experimental) determinando a formacao do sistema catalitico nomeado 2/1/SMAO-4.
Todas as reagdes de polimerizagdo de etileno foram realizadas com uma quantidade dos
precursores cataliticos 2 e 1 correspondente a 0,10 wt.% M/suporte (M = [Ni] + [Zr]). O
percentual 0,10% de metal sobre o suporte foi atribuido a fim de garantir que toda
quantidade de ambos catalisadores ficaria impregnado sobre a superficie do suporte. A
Tabela 5 mostra os resultados das reacdes de copolimerizacao variando a fragdo molar de

niquel (Xxi)-
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Tabela 5. Resultados da copolimerizagdo de etileno utilizando a combinagdo dos

catalisadores Cp,ZrCl, (1) e Tp™*NiCl (2) suportados in situ na SMAO-4."

Entrada  Xn;° Polimero Atividade.© Tm X M, M/M,,
(&) 0y (%) (107
11 0,00 0,29 19,2 134 24 500 2,0
12 0,60 0,16 27,3 116 9 383 2,2
13 0,80 0,09 30,9 107 2 338 2,2

* Condigdes de polimerizagdo: reator Fischer Porter (100 mL), [M] = 5 umols, tolueno = 60 mL, pré-
contato de 1 com SMAO-4 seguido, apés 30 min, da adi¢cdo de 2, MAO utilizado como cocatalisador
externo [Al]/[M] = 200, PC2H4:3,0 atm, T = 15°C, Tempo de polimerizagd = 1 h; P xni ¢ definida como a

fragdo molar de niquel calculada por[Ni]/[[Ni] + [Zr]]; © kg de PE/mol[Zr]-h-atm; ¢ Distribui¢io média do
peso molecular determinada por GPC, calibrado com padrdes de poliestireno ¢ polietileno.

A atividade catalitica do sistema mostrou-se sensivel a Xy;, variando de 19,2 a
30,9 kg de PE/mol[Zr]-h-atm. A atividade na copolimerizagdo ¢ maior que na
homopolimeriza¢do (comparar entrada 11 com 12-13). Com o aumento da fracdo molar
de niquel no meio reacional, foram encontradas atividades mais altas sugerindo o
aparecimento do “efeito positivo do comondmero”, encontrado similarmente por sistemas
cataliticos Ziegler-Natta e metalocénicos™>. Neste caso, o aumento da quantidade de
catalisador de niquel promove uma maior producdo de 1-buteno e 1-hexeno os quais
aumentam a velocidade de consumo do etileno na copolimerizagdo do etileno/1-buteno/1-
hexeno. O aumento na velocidade de consumo do eteno ocorre devido a mais facil
acessibilidade deste a espécie catalitica ativa, quando uma cadeia polimérica mais
ramificada, isto ¢, menos empacotada, estd em crescimento.

Como esperado, o polietileno produzido utilizando exclusivamente 1 suportado in
situ sobre SMAO-4 apresenta temperatura de fusdo (Ty,) de 134°C e cristalinidade de
24%. O uso de uma alta Xx; como 0.80 (entrada 13) produz um copolimero com Ty, de

107°C, conforme mostra a Figura 24.
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Figura 24. Curvas de DSC dos polietilenos obtidos utilizando a combinagdo dos

catalisadores 1 e 2 suportados in situ sobre SMAO-4.

As curvas de GPC dos polimeros produzidos por 2/1/SMAO-4 apresentaram uma
distribuicdo de peso molecular monomodal com polidispersividade em torno de 2,0.
Como observado anteriormente, as analises de GPC mostram que o Mw dos polimeros ¢
dependente da fragdo molar de niquel. O homopolimero produzido por 1 suportado in
situ sobre SMAO-4 apresenta um peso molecular de 500 000 g'mol” o qual é reduzido
pela presenga de 2 no meio at¢é um valor minimo quando Xni = 0,80

(338 000 grmol™).
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4.2. COMPLEXOS DE NIQUEL COM LIGANTES TRIS(PIRAZOLIL)BORATO
APLICADOS A POLIMERIZACAO DO ESTIRENO

Desde a descoberta dos sistemas cataliticos Ziegler-Natta, muitos estudos tém
buscado a polimerizagdo estereoespecifica de olefinas. Nos ultimos anos, a utilizagdo de
complexos homogéneos baseados em diversos metais de transicdo tem sido estudada e,
em particular, varios complexos organometalicos de niquel t€ém sido reportados como
ativos na polimerizagdo do estireno. E conhecido que os complexo de Ni(Il) contendo
ligantes monoanidnicos estericamente impedidos  tris(pirazolil)boratos, Tp™* =
hidrodotris(3-mesitil-pirazolil)sborato ¢ Tp™" = hidridotris(3-mesitil-pirazolil)»(5-
mesitil-pirazolil)borato sdo altamente ativos na dimerizacdo do etileno. Neste sentido,
cabe aqui entio um estudo destes catalisadores Tp™*NiCl (2) ¢ Tp™'NiCl (3) frente a

reagdes de polimerizagdo do estireno.
4.2.1. Polimerizagéo do Estireno

As reacdes de polimerizagdo do estireno foram realizadas a 30°C, razdo molar
[Al]/[Ni] = 500, razdo molar [estireno]/]Ni] = 11.000, utilizando 1 pmol do precursor
catalitico solubilizado em 2mL de tolueno. Os resultados referentes a polimerizacdo do

estireno utilizando os catalisadores 2 e 3 (Figura 25) sdo apresentados na Tabela 6.

N—N N—/N
/e e
H—Blm N==N NiS—Cl H—Bl NC—DN il Nis—Cl
\N—N/ \N—N/
©\Ms MS/U
TpMsNiCl TpMs*NiCl

Ms= 2,4,6-trimetilfenil

Figura 25. Estruturas dos complexos Tp™*NiCl (2)e Tp™"NiCl (3) .
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Comparando as entradas 14 e 15, observa-se que a atividade catalitica de 3
(1164,1 kg polimero/mol.h) é 1,6 vezes maior do que de 2 (723,7 kg polimero/mol.h).
Isto pode ser explicado pela estrutura espacial assimétrica do TpMS*NiCl, 0 qual tem uma

face desimpedida, facilitando o acesso do mondmero ao centro metalico (Figura 25).

Tabela 6. Polimeriza¢cdes do Estireno utilizando os sistemas cataliticos 2/MAO e

3/MAO*.

Entrada Catalisador Polimero Atividade > Conversio© Mw*® Mw/Mn

(2) (%) (x10°)
14 2 0,72 723,7 50,0 44 2,1
15 3 1,16 1164,1 80,5 52 2,0
16 2 0,15 153,0 10,4 48 2,2

*Condigdes de Polimerizagdo: [S]/[Ni]=11.000, Imol precursor catalitico de Ni em 2mL
tolueno,temperatura=30°, Tempo de reacdo= 60 minutos, Cocatalisador: MAO,
[A1]/[Ni]=500. ° kg polimero/mol.h;  massa polimero obtida/ massa estireno x 100%; ¢
adicionando mais 8 mL de tolueno, © g/mol.

Adicionando 10 mL de tolueno a reacao (entrada 16), observa-se que a atividade
(153,0 kg polimero/mol.h) decai 4,7 comparada a reacdo contendo somente 2 mL de
tolueno (723,7 kg polimero/mol.h, entrada 1), sugerindo uma possivel competi¢ao entre o

tolueno e o estireno frente a coordenagdo ao centro metalico, conforme mostrado no

Esquema 6.
H Hl
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€\ &\
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Esquema 6.Competi¢ao entre tolueno e estireno frente a coordenacao ao centro metalico.

As andlises de DSC indicaram a auséncia de Tm e de cristalinidade dos polimeros
obtidos. Observou-se somente um pico em 103°C referente a Tg do poliestireno. A curva
de um dos polimeros obtidos ¢ apresentada na Figura 26. Estas caracteristicas indicam
que estes ndo possuem estereoregularidade, formando poliestireno atatico. As andlises de
GPC mostraram uma polidispersdo estreita para ambos os catalisadores (em torno de 2,0)

indicando a presenga de um unico sitio ativo de polimerizagao.
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Figura 26. Curva de DSC do poliestireno obtido utilizando o sistema 2/MAO, a 30°C, 60
minutos e razao molar [Al]/[Ni] = 500.
Ascenso e col. sugeriram um mecanismo genérico para a polimerizacdo do
estireno. Este envolve as etapas de coordenagdo, deslocamento 1,2 e terminagao de cadeia
por eliminagdo de P-hidrogénio ou transferéncia para o alquilaluminio, podendo ser

adaptado para o nosso sistema catalitico (Esquema 7).
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Esquema 7. Proposta de mecanismo de polimerizagdo do estireno utilizando o sistema

catalitico homogéneo 2/MAO.

4.2.2. Estudo da Variacao do Tempo de Polimerizacéo

A variagdo do tempo de polimerizagdo foi avaliada utilizando o sistema 2/MAO, a
30 °C, razdo MAO/Ni =500 e 11000 equivalentes do estireno. A Tabela 7 mostra o efeito
do tempo de polimerizagdo na atividade catalitica e propriedades dos polimeros
utilizando o sistema 2/MAO. Em 30 minutos de reacdo, obteve-se a maior atividade
catalitica do sistema (859,6 kg polimero/molNi.h, entrada 18, Figura 27). Aumentando o

tempo de polimerizagdao de 15 minutos (entrada 17) para 30 minutos (entrada 18), ocorre
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um aumento na atividade, sugerindo que o catalisador ainda est4 no seu tempo de indugao.
Com o aumento do tempo de polimerizagao para 60 (entrada 14) e 120 minutos (entrada
19), observa-se o decréscimo na atividade (723,7 a 548.,4 kg polimero/mol.h), devido a
diminui¢do da concentragdo de mondmero no meio reacional. O comportamento do

sistema em func¢ao do tempo pode ser melhor visualizado na Figura 27.

Tabela 7. Polimeriza¢des do Estireno utilizando 2/MAO, variando o tempo reacional®

Entrada Tempo Polimero  Atividade® Conversdo® Mw* Mw/Mn
(min) (2) @) (x10)
17 15 0,13 523,6 9,0 56 23
18 30 0,42 859,6 29,2 52 1,5
14 60 0,72 723,7 50,0 44 2,1
19 120 1,09 548,4 75,7 44 2,1

Condigdes de Polimerizacdo: [S]/[Ni]=11.000, 1umol precursor catalitico de Ni em 2 mL
de tolueno, Temperatura=30°, Cocatalisador: MAO, [Al]/[Ni]=500. bkg polimero/mol.h;
massa polimero obtida/ massa estirenox100%, ¢ g/mol
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Figura 27. Influéncia do tempo de polimerizagdo na atividade catalitica de 2/MAO
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O peso molecular médio dos polimeros (Mw) ndo varia com o tempo de
polimerizagdo. Isso mostra que este sistema catalitico ndo se trata de um sistema “vivo”,
pois caso fosse, o tamanho das cadeias deveria aumentar com o aumento do tempo de

polimerizacao.
4.2.3. Estudo da Variacdo da Temperatura de Polimerizacao

Quando o sistema 2/MAO ¢ testado frente a variagao da temperatura (Tabela 8),
verifica-se que atividade catalitica sofre um aumento significante com o acréscimo da
temperatura (Figura 28), passando de 185,2 kg polimero/mol.h (entrada 20) a 0°C para

1304,32 kg polimero/mol.h a 80°C (entrada 22).

Tabela 8. Polimerizagcdes do Estireno utilizando 2/MAO, variando a temperatura

reacional’.
Entrada T Polimero  Atividade® Conversio® Mw? Mw/Mn
(O] (8) (%) (x 10%)
20 0 0,18 185,2 12,5 88 1,6
14 30 0,72 723,7 50,0 44 2,1
21 60 1,14 1144,0 79,2 33 1,6
22 80 1,30 1304,3 90,3 16 1,9

*Condi¢des de Polimerizagdo: [S]/[Ni]=11.000, T = 60 min, 1umol precursor catalitico de
Ni em 2 mL de tolueno, Cocatalisador: MAO, [Al]}/[Ni]=500 . ° kg polimero/mol.h; °
massa polimero obtida/ massa estirenox100%, ¢ g/mol

Também, o peso molecular dos polimeros (Mw) ¢ fortemente afetado pela
temperatura, passando de 88 x 10’ g/mol a 0°C (entrada 20) para 16 x 10 g/mol a 80°C
(entrada 22). O tamanho das cadeias diminui com o aumento da temperatura devido ao
aumento da velocidade de terminacdo de cadeia. As andlises de DSC dos polimeros
obtidos, mostraram que a variagdo de temperatura ndo ocasionou mudancas quanto a

taticidade dos polimeros obtidos.
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Figura 28. Influéncia da temperatura sobre a atividade catalitica do 2/MAO.

4.2.4. Estudo da Variacao da concentracéo de MAO

Finalmente, o sistema 2/MAO foi avaliado frente a variacdo da concentracao de
MAO. A Tabela 9 mostra a influéncia da razdo molar [Al]/[Ni] na atividade e

propriedades dos polimeros.

Tabela 9. Polimerizag¢des do estireno utilizando 2/MAOQO variando razio AI/Ni’.

Entrada Al/Ni Polimero Atividade® Conversdo® Mw* Mw/Mn
(@ (%) (x 10%)
23 100 - - - - -
24 200 0,31 315,0 21,5 56 1,7
14 500 0,72 723,7 50,0 44 2,1
25 1000 0,95 955,2 65,9 53 2,0
26 2000 0,76 768.,0 52,7 53 2,1

*Condigdes de Polimerizagdo: [S]/[Ni]=11.000, T = 60 min, 1umol precursor catalitico de
Ni em 2 mL de tolueno,Temperatura=30°, Cocatalisador: MAOQO. b kg polimero/mol.h; °
massa polimero obtida/ massa estirenox100%, d g/mol
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Com uma baixa concentragdo de MAO (entrada 23), ndo se obteve polimero.
Acredita-se que todo MAO ¢ consumido para eliminar tragos de dgua presentes na reagao.
A atividade catalitica aumenta com o aumento da razdo Al/Ni (Figura 29), alcangando um
maximo quando a razdo Al/Ni=1000, (955,2 kg polimero/mol.h, entrada 25), voltando a

decrescer quando se aumenta a razao para 2000 (768,0 kg polimero/mol.h, entrada 26).
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T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000
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Figura 29. Influéncia da razao molar [Al]/[Ni] na atividade catalitica de 2/MAO.

Esse mesmo comportamento foi observado para sistemas homogéneos baseados
em derivados de titanio, Ti(OEt)y/MAO e CpTiCl/MAO * . O MAO contém
trimetilaluminio (TMA) “livre” e “associado” e sua presenga pode afetar o
comportamento catalitico. Nestes sistemas estudados, observou-se que adicio de TMA
causa um decréscimo na atividade e que, quando TMA esta presente na polimerizacao, as
reacdes de PB-H eliminagdo sdo predominantemente responsdveis pela terminacdo de
cadeia. Outra possivel razao para este comportamento esta relacionada com as reagdes de

equilibrio entre 0 MAO e a espécie catidnica ativa. Com o aumento da concentracdo de
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MAO ocorre uma diminui¢do na distdncia entre os ions da espécie ativa do metal e do
MAQO, dificultando a acessibilidade do eteno e/ou do comonomero ao centro metalico.

As analises de GPC mostram que o peso molecular médio dos polimeros (Mw)
ndo sofre influéncia com o aumento da quantidade de MAO, sugerindo que o mecanismo
de terminagdo de cadeia ndo ocorre por transferéncia para o aluminio. E, novamente os
termgramas de DSC mostraram que a variacao da razao Al/Ni ndo ocasionou mudangas

na taticidade dos polimeros.
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5. CONCLUSOES

Na primeira parte do trabalho, mostrou-se que o sistema catalitico bindrio
composto 2 ¢ 1/SMAOQO-4 ¢ apto para produzir polietileno linear de baixa densidade
utilizando somente etileno como monomero. As atividades assim como as propriedades
dos polimeros sdo dependentes da Xyi e da temperatura de polimerizacdo. Altas fracdes
molares de niquel a baixas temperaturas levam a uma maior incorporag¢do de a-olefinas
na cadeia de polimero. A imobilizacdo de 1 sobre a silica modificada com MAO
determina a formacao de copolimeros com menores taxas de incorporacdo de 1-buteno e
1-hexeno na cadeia polimérica do que comparado aos resultados em meio homogéneo,
considerando os pontos de fusdo mais altos dos copolimeros observados por DSC. A
forma esférica das particulas de PE corresponde a forma do suporte de silica, mostrando
um efeito de replicagdo de morfologia. Estudos iniciais, envolvendo a polimerizacdo com
imobilizagdo de 2 e 1 in situ da silica modificada com MAQO, mostraram que este sistema
¢ mais ativo produzindo PELBD com pontos de fusdao mais baixos, como 107°C.

Quanto as polimerizagdes do estireno utilizando o precursor catalitico 2,
observou-se que este sistema ¢ muito ativo e que a atividade ¢ influenciada pela variacdo
dos parametros reacionais. As maiores atividades foram encontradas quando o tempo de
polimerizacao foi de 60 minutos a 80°C. O sistema mostrou que uma fragao Al/Ni=1000

nas reacdes a 30°C apresenta o maximo na atividade catalitica nesta temperatura.
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