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RESUMO

Neste estudo foi utilizado um sistema catalitico binario composto pelo complexo
[Ni(Ph,PCHCOPh)(Ph)(PPh3)] (NiP*O) e pelo sistema Cp,ZrCl, / metilaluminoxano
(MAO), conhecidos como catalisadores de oligomerizacdao e polimerizacdo de eteno,
respectivamente, os quais foram utilizados em conjunto para a sintese do PELBD
através de uma polimerizacdo in situ. As andlises por cromatografia gasosa (GC) das
amostras extraidas antes e apds a polimerizagdo e as propriedades térmicas (temperatura
de fusdo (T,) e grau de cristalinidade ().)) e viscosidade intrinseca ([n]) dos
copolimeros obtidos mostram a inser¢do das alfa-olefinas, produzidas pela
oligomerizacdo, na cadeia do polietileno produzido. Varia¢cdes na concentragcao de alfa-
olefinas e na pressao de eteno durante a fase de polimerizacdo levam a mudancas no
grau de ramificacdo. Os copolimeros sintetizados apresentaram X ¢ Ty, nas faixas de
25,8 2 65,2 % e 114 a 132 °C, respectivamente. Os resultados experimentais mostram a
versatilidade do sistema catalitico dual, uma vez que apenas o complexo Cp,ZrCl,

requer a adi¢do de um cocatalisador.



ABSTRACT

In this study we wused a binary catalytic system composed of
[Ni(Ph,PCHCOPh)(Ph)(PPh3)] (NiP*O) and Cp,ZrCl, / methylaluminoxane (MAO),
well known as ethylene oligomerization and polymerization catalysts, respectively,
which were used together to synthesized LLDPE by in situ polymerization. The gas
chromatography analysis (GC) of solution samples extracted before and after
polymerization and thermal properties (melting temperature (T,) and degree of
crystallinity (.)) and intrinsic viscosity ([n]) of copolymers show the insertion of alpha-
olefins produced by oligomerization into the polyethylene chain. Variations in alpha-
olefin concentration and ethylene pressure during the polymerization stage lead to
changes in the degree of branching. Copolymers were synthesized with . and Ty, in the
25.8 — 65.2 % and 114 - 132 °C ranges, respectively. Experimental results show the
versatility of the dual-function catalytic system, as only Cp,ZrCl, requires the addition

of a co-catalyst.
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1 INTRODUCAO

A necessidade da producdo de polimeros para serem utilizados pelos seres
humanos cresce progressivamente ao longo dos dois ultimos séculos [1]. Essas
necessidades correspondem desde os polimeros utilizados em grande escala até aqueles
destinados a aplicagdes especificas.

O termo “polimero” vem do grego, no qual “poli” significa “muitas” e “mero”
significa “partes” ou “unidades”. Assim, “polimeros” se tornou um termo genérico, que
engloba moléculas de comprimento ndo especificado. Literalmente, qualquer molécula
com algumas unidades monoméricas pode ser chamada de polimero. Entretanto, essa
expressdo € geralmente aceita como significando uma molécula grande, de tamanho tal
que as propriedades associadas as moléculas de cadeia longa tenham se tornado
evidentes [2].

As poliolefinas, obtidas por processos cataliticos de polimerizac¢ao de olefinas de
baixa massa molecular, sdo os polimeros com maior volume de producdo industrial na
atualidade. Dentre essas, o polietileno linear de baixa densidade (PELBD) se destaca
devido as suas propriedades mecanicas e reoldgicas, que facilitam sua processabilidade,
e devido as suas propriedades 6ticas diferenciadas em relagdo aos demais polietilenos.
Essas propriedades sdo decorrentes da presenga de quantidades controladas de pequenas
ramificacdes inseridas na cadeia que constituem o esqueleto do polietileno [3].

As ramificacdes presentes no PELBD sdo obtidas por uma reagdo de
copolimerizacdo que, industrialmente, € efetuada em um reator alimentado
simultaneamente por eteno e por a-olefina(s), como 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno. As
a-olefinas utilizadas como comonOdmeros costumam ser obtidas a partir da destilacdao
das respectivas fragdes oriundas do refino do petréleo ou por processos de
oligomerizacdo de eteno [4].

Nesse projeto de pesquisa, estamos interessados na sintese controlada in-situ
desses oligdbmeros (comondmeros), a partir do eteno, realizada junto a sintese do
PELBD por copolimerizagdo, correspondendo ao que se costuma chamar de um
processo dual. Tal alternativa tecnolégica pode trazer significativo ganho econdmico, ao

evitar o uso de comondmero adicionado, além de aportar flexibilidade na modificacao



das propriedades do material polimérico e facilidade de desenvolvimento na produgdo
desses polimeros especiais de alto valor agregado.

Assim, a seguir, é apresentada uma revisdo bibliografica sobre os sistemas
cataliticos de oligomerizacdo e polimerizacdo com particular destaque para os sistemas
do tipo dual, na sequéncia, sdo apresentados os objetivos dessa pesquisa, seguidos por
uma descricdo da parte experimental, todos esses, elementos que servem para a
interpretacdo dos resultados e para a discussdo dos mesmos. Esse manuscrito, na sua
parte final, apresenta as conclusdes e perspectivas de trabalhos futuros oriundos da

pesquisa realizada.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIETILENO

O polietileno (PE) € um dos materiais plasticos mais produzidos na industria [5].
O PE € um termoplastico, parcialmente cristalino e flexivel. Sua fécil processabilidade,
aliada ao seu custo reduzido de producdo, faz com que esse material possa ser utilizado
em numerosas aplicacdes, como filmes para embalagens, envases moldados mediante
sopro (garrafas), artigos moldados por inje¢cao (pegas de automdveis), artigos extrusados
(tubos, cabos), entre outras, tendo se tornado uma ‘“commodity” com ampla utilizag3o.
Em condicdes normais, os polimeros etilénicos nao sio téxicos, podendo inclusive ser
usados em contato com produtos alimenticios e farmacéuticos.

Atualmente, os polietilenos costumam ser divididos em PE lineares e PE
ramificados, sendo classificados, portanto, quanto a presenca de ramificacdes e suas

densidades. Em seguida, serd apresentada essa classificacdo [6,7,8,9].

2.1.1 Classificacao dos Polietilenos

» Polietileno de Alta Densidade (PEAD): é um polietileno linear e altamente
cristalino, como consequéncia, apresenta rigidez e resisténcia. E produzido empregando
catalisadores do tipo Ziegler-Natta (um complexo de Zr ou Ti, na presenga de um
composto alquilaluminio), ou através do processo Phillips (catalisador a base de 6xido
de Cr suportado em SiO; ou Al,O3) ou ainda pelo processo da Standard Oil of Indiana
(6xido de Ni suportado em carvado). Suas principais aplicacdes sd@o na fabricacdo de

tubos, baldes, caixa d 4gua, etc.

» Polietileno de Baixa Densidade (PEBD): apresenta uma estrutura molecular
ramificada, com muitas cadeias laterais, incluindo até mesmo ramificacdes em
ramificacdes, resultando em um PE parcialmente cristalino que apresenta alta

flexibilidade e resisténcia ao impacto. E produzido através de polimerizacdo radicalar.



Entre suas aplicacdes destaca-se a fabricacao de filmes eldsticos, utilidades domésticas,

revestimento de fios, etc.

» Polietileno Linear de Baixa Densidade (PELBD): apresenta ramificagdes laterais
curtas distribuidas mais ou menos uniformemente ao longo da cadeia principal. Com
1ss0, apresenta caracteristicas intermedidrias em relacdo as do PEAD e PEBD. Esse PE
¢ muito utilizado em filmes industriais mais resistentes e apresenta elevada capacidade

de selagem a quente.

» Polietileno de Ultra Baixa Densidade (PEUBD): apresenta ramificacdes longas,
devido a incorporacgdo de olefinas, como o 1-octeno, na cadeia polietilénica, através do
uso de um catalisador metalocénico. O principal uso desses PE € como resina
modificadora. A adicdo do PEUBD aos polietilenos ou polipropilenos melhora a

resisténcia ao impacto, a flexibilidade e a resisténcia ao rasgamento desses polimeros.

» Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM): apresenta longas cadeias
lineares sem ramificacdes, sendo um PE com alta densidade que apresenta alta
resisténcia quimica e 2 abrasdo. E produzido através de catalisadores do tipo Ziegler-
Natta. Devido as suas propriedades, € muito utilizado em revestimentos, na fabricacdo
de artigos esportivos, ortopédicos, cirdrgicos e materiais utilizados em blindagem
balistica.

A Tabela 1 apresenta, de forma resumida, as principais caracteristicas dos PE

descritos anteriormente.

Tabela 1. Politetilenos e suas principais caracteristicas [7,10]

Tipos de PE Tm (°C) X (%) My Densidade (g/cm”)
PEAD > 130 70-95 ~200.000 0,94-0,97
PEBD 110-115 50-70 ~50.000 0,91-0,92
PELBD 120-130 varidvel varidvel 0,92-0,94
PEUBD 119-123 varidvel varidvel 0,88-0,91
PEUAPM ~135 ~ 90 3 x10° 0,93-0,96




2.1.2 Polietileno Linear de Baixa Densidade

O PELBD ¢ um polietileno linear que apresenta ramificagdes laterais curtas e
uniformes ao longo de sua cadeia. Essas ramificacdes conferem a esse PE caracteristicas
intermedidrias as do polietileno de baixa densidade (PEBD) e ao polietileno de alta
densidade (PEAD).

A principal diferenca entre o PEBD e o PELBD estd no tamanho das
ramificacoes da cadeia principal, no primeiro, as ramifica¢cdes longas sdo muito
abundantes, enquanto que no segundo, sao insignificantes. Como consequéncia do baixo
teor de ramificacdes curtas e da auséncia de ramificacdes longas, o PELBD ¢é mais
cristalino. Por cristalizar em lamelas mais ordenadas que o PEBD, o PELBD apresenta
maior temperatura de fusao cristalina e melhores propriedades mecanicas, como maior
resisténcia a ruptura e a tracao [11].

Em relacio ao PEAD, a presenca de ramificagdoes no PELBD diminui a
temperatura de fusdo cristalina e a cristalinidade do polimero, sendo o material formado
menos brilhante e mais fdcil de ser moldado. Conforme aumenta-se o teor de
ramificacdes, maior € a resisténcia ao impacto.

Dessa forma, a quantidade controlada de ramificagdes curtas na cadeia do
polietileno ndo serve apenas para um melhor desempenho em sua processabilidade, mas
também introduz propriedades adicionais favordveis a esse material.

O PELBD ¢ produzido comercialmente através da incorporacdo de uma
a-olefina na cadeia do polimero em crescimento através de uma reacdo de
copolimerizacdo do eteno com a-olefinas, tais como propeno, 1-buteno, 1-hexeno,
l-octeno, as quais costumam ser obtidas por processos como a destilacio das
respectivas fracdes oriundas do refino do petréleo ou por processos de oligomerizagao
de eteno.

O PELBD ¢ amplamente empregado na fabricacdo de sacos, folhas e
embalagens pldsticas mais resistentes, tampas, tubos flexiveis, revestimento de fios,
artigos farmacéuticos, entre outras aplicacoes.

A Figura 1 apresenta as diferencas entre as estruturas do esqueleto da cadeia

polimérica do PELBD em relagdao ao PEAD e PEBD.
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Figura 1. Estruturas da cadeia polimérica do PEAD, PELBD e PEBD [adaptado da

referéncia 7].

2.2 OLIGOMERIZACAO DO ETENO

A principal forma de se obter produtos por meio de reacdes de oligomerizagao
envolve processos cataliticos [12], empregando compostos de metais de transicdao
capazes de induzir a formacdo de ligagdes carbono-carbono. Produtos obtidos a partir de
eteno, na faixa C4 a Cg  sdo amplamente empregados como comondmeros em reacdes de
polimerizacdo, com o objetivo de se obter polietilenos lineares de baixa densidade.
Produtos que se situam na faixa Cg a Cj, também t€m aplicacdo para a preparacdo de
plastificantes. Produtos na faixa C;; a Cjs tém emprego na producdo de detergentes,
enquanto produtos mais pesados, C3gp a C49, sd0 empregados como 6leos lubrificantes. O
processo SHOP (Shell Higher Olefins Process), desenvolvido em 1977 pela Shell, é um
dos processos industriais de oligomerizacdo mais conhecidos, que emprega eteno como
substrato em reagdes de oligomerizagdo, visando a producdo de olefinas lineares
superiores.

Uma variedade de complexos quelatos de niquel apresentam-se muito ativos na
oligomerizacdo do eteno com excelente seletividade para olefinas lineares terminais
[13]. Os exemplos mais conhecidos s@ao os complexos niquel-P*O desenvolvidos por
Keim e utilizados pela Shell no processo SHOP. Essa familia de catalisadores,
usualmente chamadas do tipo SHOP, sio complexos organometdlicos de niquel,
representados comumente por NiP*O, por ter um ligante bidentado ligado ao niquel por
um 4dtomo de foésforo e um atomo de oxigénio [14,15]. Uma estrutura molecular dessa

familia de complexos esta apresentada na Figura 2.
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Figura 2. Estrutura molecular para um catalisador do tipo SHOP.

Devido ao fato de que os catalisadores do tipo SHOP produzem uma ampla
gama de olefinas, indo desde as baixas massas moleculares até massas moleculares
elevadas, existe a necessidade de acoplar a esse processo reagdes de isomerizacio e
metatese, diminuindo a quantidade de oligdbmeros leves e pesados obtidos e
maximizando o aproveitamento em termos de produtos com elevado valor agregado.
O processo é composto de trés etapas reacionais.

Na primeira, o eteno é oligomerizado em presenca de um catalisador homogéneo
do tipo niquel-P"O, gerando uma mistura de olefinas lineares na faixa Cs-Cg. Na
segunda etapa, com o uso de um catalisador de potassio suportado em alumina ocorre
isomerizagdo da posic¢ao da dupla ligagdo das cadeias das olefinas das fra¢des inferiores
a Cyo e superiores a Cy, anteriormente separadas, apds a primeira etapa, gerando uma
mistura em equilibrio de alcenos internos. Na ultima etapa, essas olefinas internas
sofrem a reacdo de metdtese catalisada por um composto de molibdénio. Essa reagdo,
aplicada ao conjunto de olefinas internas obtidas pela etapa de isomeriza¢do, permite
aumentar a seletividade do processo de formagdo de olefinas na faixa C;p-Cy [16].

O Esquema 1 apresenta as reagdes para a segunda e terceira etapa do processo SHOP.
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Esquema 1. Reagdes do Processo SHOP [16].

Estudos conduzidos no Laboratério de Reatividade e Catalise [17] mostraram
que os catalisadores de niquel contendo ligantes P*O, como aqueles utilizados no
processo SHOP (Shell High Olefins Process), normalmente utilizados em condigdes
operacionais como 70-140 bar e 80-120 °C, gerando olefinas lineares na faixa Cs-Cao,
também podem ser utilizados na oligomerizacao do eteno em condi¢des mais amenas de
pressdo e temperatura (pressdo entre 5 e 30 bar e temperatura entre 30 e 70 °C),
permitindo a obtenc¢do de a-olefinas lineares de menor peso molecular (C4 a C20).

A distribui¢do de produtos da oligomeriza¢do obtida € do tipo Shulz-Flory, e
pode ser alterada através da modificac@o da pressdo e da temperatura do meio reacional,
assim como pela presenca de fosfinas na esfera de coordenacio do centro metdlico da
espécie ativa [17]. Os ligantes do tipo PO controlam tanto a atividade quanto a
seletividade do sistema catalitico.

Os catalisadores do tipo SHOP apresentam um atrativo ja que levam a sintese
seletiva de a-olefinas e, sobretudo, porque o sistema é suscetivel ao controle da
distribuicdo de massa molar desses produtos, principalmente quando se deseja obter

olefinas para serem empregadas como comondmeros na polimeriza¢ao junto com eteno.



2.3 POLIMERIZACAO DO ETENO

2.3.1 Tipos de Catalisadores

A descoberta de novos catalisadores ativos para polimerizacdo de olefinas tem
sido crucial para a sintese de novos polimeros. O grande desenvolvimento apresentado
pelas poliolefinas é resultado de um grande aperfeicoamento alcancado pelos diferentes
sistemas cataliticos. Um nimero sempre crescente desses catalisadores tem sido
estudado obtendo-se combinacdes de compostos que apresentam alta atividade e
versatilidade.

A primeira grande descoberta no campo da catdlise de polimeros foi na década
de 50, quando Karl Ziegler e colaboradores descobriram acidentalmente que haletos de
metal de transicdo, como TiCly, associados a compostos do tipo alquil aluminio (AIR3)
poderiam polimerizar eteno em condi¢cdes mais suaves de pressdo e tempreratura [18].
O passo seguinte foi dado por Giulio Natta, que mostrou que esse mesmo catalisador,
assim como, catalisadores contendo cloretos de metais de transicdo de mais baixo
nimero de oxidagdo, como o TiCls, eram capazes de polimerizar a-olefinas [19].

Com base no fato de que o TiCls atuava como suporte para sitios ativos e que a
maioria desses sitios permanece inacessivel no interior do cristal, veio a tona a idéia de
fixar o composto de metal de transi¢do sobre materiais inertes com elevada &area
superficial. Assim, surgiram os catalisadores suportados, ou seja, compostos de metais
de transicdo foram fixadas em diversos materiais a fim de aumentar a atividade
catalitica. O maior exemplo da época foi a introducdo do cloreto de magnésio (MgCl,)
como suporte para os sistemas cataliticos baseados no TiCly, os quais exibiram
atividades muito maiores do que os catalisadores originais descritos por Ziegler [20].

Apds essas descobertas, as pesquisas, tanto no estudo de novos sistemas
cataliticos quanto na producdo de novos polimeros a base de olefinas e diolefinas,
evoluiram rapidamente. Dessa forma, os novos sistemas cataliticos, encontrados na
época, foram denominados de catalisadores Ziegler-Natta [21].

Na década de 60, foram aperfeicoados os processos de polimerizagdo ja
existentes e obtidos polimeros que apresentavam propriedades adequadas para
aplicacdes especificas. Simultaneamente aos catalisadores Ziegler-Natta, dois outros

sistemas cataliticos, a base de metais de transi¢do, foram desenvolvidos pela Phillips



Petroleum e Standard Oil, consistindo de 6xidos de cromo, niquel, molibdénio e
vanddio fixados sobre suportes de silica, alumina, carvdo e outros materiais [22]. Esses
caracterizaram-se por utilizar pressdes e temperaturas menores que aquelas praticadas
com os sistemas nao suportados, sendo que as propriedades finais dos polimeros obtidos
eram comparaveis as dos materiais produzidos com o catalisador Ziegler.

Entretanto, no caso dos catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos, o centro
metélico ativo estd localizado em poros com tamanhos e geometrias diversas
ocasionando a producdo de poliolefinas com uma larga distribui¢do de peso molecular e
distribuicdo de incorporacdo de comondmeros pouco uniforme. Essas desvantagens
foram solucionadas com o surgimento de uma nova geracdo de -catalisadores

denominados metalocenos [23].

2.3.2 Catalisadores Metalocénicos

A estrutura dos metalocenos, também chamados de compostos “sanduiches”,
nos quais um atomo de metal estd situado entre dois anéis arométicos, foi determinada a
partir do ferroceno, por Ernest O. Fischer e Geoffrey Wilkinson em 1952 [24].

O primeiro catalisador metalocénico, Cp,TiCl,/AIR,Cl (Cp = Ciclopentadienil),
ativo na polimerizacdo do eteno foi desenvolvido por Breslow e Newburg em
1957 [25]. O catalisador tem como espécie ativa um complexo de titdnio tetravalente e
nao polimeriza a-olefinas maiores.

Sinn e colaboradores investigaram o complexo dicloreto bis(ciclopentadienil)
zirconio IV (Cp,ZrCl,) para polimerizagdo do eteno [26]. Esse catalisador possui baixa
atividade quando utiliza-se alquilaluminio comum como cocatalisador e, portanto, suas
aplicacodes foram limitadas.

Os catalisadores metalocénicos ganharam destaque quando, em 1976, Kaminsky
e colaboradores observaram altissima produtividade para a polimerizacdo do eteno
associando o catalisador Cp,ZrCl, com metilaluminoxano (MAO). Surgiram, entdo, os
catalisadores denominados Kaminsky-Sinn [27,28]. Esses novos catalisadores
apresentaram atividades cataliticas aumentadas em vdrias ordens de grandeza quando
comparados aos sistemas cataliticos conhecidos. O metilaluminoxano € um oligbmero
preparado através da hidrélise controlada do trimetilaluminio (TMA).

Os catalisadores metalocénicos apresentam um Unico sitio ativo e, por isso,

produzem polimeros com mais de 99,5 % de estereorregularidade e com distribui¢des
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de pesos moleculares estreitas [23]. Dessa forma, a natureza homogénea e bem definida
dos metalocenos ajudou a elucidar a relacdo entre a estrutura do catalisador e a
microestrutura do polimero resultante. Essas descobertas impulsionaram numerosas
pesquisas académicas e industriais a produzir esses catalisadores altamente ativos com
diferenciadas estruturas e, consequentemente, a se obter polimeros diferenciados [29].

A Figura 3 apresenta a estrutura desses catalisadores mostrando sua grande
versatilidade. A estrutura bdsica de um metaloceno é composta por um metal de
transicdo M (geralmente Zr, Hf ou Ti) ligado a dois anéis arométicos que podem estar
ligados ou ndo por uma ponte B (ansa metalocenos). Os ligantes (L) do metal podem
ser os mesmos (ciclopentadienila - Cp, indenila - Ind ou fluorenila - Flu) ou ndo.
Substituicdes em determinadas posicoes dos ligantes (R) podem ocorrer, alterando

significativamente as caracteristicas do complexo [30].
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Figura 3. Estrutura basica dos complexos metalocénicos [30].
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Os catalisadores metalocénicos também tém sido amplamente empregados na
copolimerizacdo de olefinas. Esses catalisadores baseados na combinagdo de
metalocenos com MAO foram estudados de forma mais profunda por Wang e
colaboradores e Quijada e colaboradores para copolimerizagdo de eteno com
a-olefinas [31]. Esses estudos mostraram que tais sistemas sdo ativos nas reagdes de
copolimerizacdo, sendo que os principais fatores que motivam o grande interesse nessas
pesquisas sao a alta produtividade e uma melhor distribuicao dos comondmeros.

O fato mais importante, do ponto de vista industrial, ¢ que os catalisadores
metalocénicos sdo mais eficientes para inserir, isto €, copolimerizar, a-olefinas durante

a reacdo de polimerizacao do eteno. Comparativamente aos seus homdlogos do tipo
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Ziegler-Natta, eles necessitam de uma menor quantidade de a-olefinas no meio
reacional para alcancar densidades equivalentes. A Dow Chemical e a Exxon foram os
primeiros produtores a lancarem no mercado linhas novas de copolimeros etilénicos
produzidos com sistemas metalocénicos [32].

A grande vantagem desses catalisadores estd na capacidade de atuarem no
controle da microestrutura do polimero obtido, em especial com relagdo a distribui¢do
de peso molecular e a incorpora¢do de comondmeros para a producdo de copolimeros.
A Tabela 2 apresenta uma comparagdo entre os sistemas cataliticos Ziegler-Natta e

metalocénicos.

Tabela 2. Comparacao entre os sistemas cataliticos Ziegler-Natta e metalocénicos.

Caracteristicas Ziegler-Natta Metaloceno
Sitios ativos Diferentes Idénticos
Sistema catalitico Comumente Comumente
heterogéneo homogéneo
Cocatalisador Alquilaluminio MAO
Distribuicdo de peso molecular Larga Estreita
Distribuicdo de comondmero Nao uniforme Uniforme

O PELBD ¢ mais comumente produzido através da copolimerizacdo do eteno

com uma o-olefina utilizando um catalisador metalico [33].

M
R L e
R

Esquema 2. Obtencdo de PELDB por copolimerizagdo de eteno e a-olefinas

empregando uma espécie catalitica.

O eteno é 0 mondmero que estd na base da formagdo da cadeia polimérica linear,
enquanto que as ramificacdes sdo formadas pela incorpora¢do das a-olefinas nessa
mesma cadeia em crescimento. A escolha do comondmero a ser utilizado baseia-se nas

propriedades desejadas para o polimero que se deseja obter.
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Os processos assim realizados sdo classificados como “um catalisador - duas
olefinas”, em oposicdo aos processos “dual” ou “Tandem” ou “bindrios”, que serdao

apresentados a seguir, que sdo classificados como “dois catalisadores — uma olefina”.

2.4 SISTEMAS BINARIOS PARA PRODUCAO DE POLIETILENO

Uma das principais limitacdes do atual processo para producdo de PELBD, “um
catalisador - duas olefinas”, é o elevado custo das o-olefinas utilizadas como
comondmeros [34]. Por essa razdo, processos alternativos t€ém recebido cada vez mais
atencdo, processos que utilizam duas espécies cataliticas e apenas um mondmero,
diferentemente dos processos cldssicos de copolimerizacdio que empregam um
catalisador e dois mondomeros (Esquema 2). Esses processos, conhecidos como
“bindrios” utilizam um catalisador que produz, in situ, alcenos terminais e um segundo
catalisador que polimeriza o eteno incorporando os alcenos terminais, produzidos
anteriormente, durante o crescimento da cadeia polimérica. O Esquema 3 apresenta um

esquema genérico do mecanismo para esse tipo de reacdo [33].

R
C2H4 njx
R

C2H4
Esquema 3. Obtencao de PELBD através de um sistema dual empregando duas espécies

cataliticas.

A etapa I, durante a qual o catalisador tem a fun¢do de oligomerizar o eteno
gerando a-olefinas (Esquema 3, ciclo 1), € muito importante, pois através dela pode-se
controlar a natureza da olefina produzida, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno, por exemplo, e
consequentemente as propriedades do polimero que se deseja obter. O segundo
catalisador (Esquema 3, ciclo II) é responsdvel pela polimerizacdo do eteno com a

incorporacdo das a-olefinas durante o crescimento da cadeia polimérica.
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Alguns cuidados devem ser tomados para se ter sucesso nesses tipos de sistemas,
ressaltando-se que a condicdo mais importante, obviamente, é a compatibilidade entre
os catalisadores, ou seja, que as espécies cataliticas ndo interfiram entre si durante a
reacdo. Outro fator importante estd no equilibrio entre as reatividades dos sitios ativos,
de tal maneira que o produto de um ciclo ndo oprima toda a sequéncia do sistema.
Similarmente, se a atividade de um catalisador for muito baixa, o catalisador
subsequente terd pouco substrato, essa condicao pode resultar em reacdes indesejaveis
ou desativacgao do catalisador [33].

Nesse ponto é conveniente destacar a dificuldade oriunda da complexidade das
condig¢des a serem escolhidas e encontradas para que os dois processos se desenvolvam
concomitantemente e com eficiéncia tal que se obtenha poliolefinas com as
propriedades desejadas.

Uma vez que esse trabalho consiste no desenvolvimento de um sistema bindrio
onde um catalisador € responsdvel pela oligomerizacao e outro pela copolimeirzagao, a
presente revisdo bibliografica abordard sistemas ja estudados semelhantes a esse.
Sistemas bindrios que visam a obtencao de polietileno através de dois catalisadores de
polimerizacdo [30,34] ndo serdao abordados.

Em 1984, Beach e Kissin reportaram um dos primeiros sistemas cataliticos
bindrios para producdo de PELBD [35,36]. Nesses estudos, eles utilizaram uma mistura
de tetraisopropéxido de titanio (Ti(O-iPr)4) (Figura 4) e trietilaluminio para producdo de
I-buteno com excelente atividade e seletividade. Para formar o par do sistema bindrio
foram estudados quatro catalisadores de polimerizagdo: 6-TiCl;3.0,33AI1CI3,
TiCly/MgCl, suportado em polietileno, TiCls/MgCl, suportado em anisato de etila e

oxicloreto de vanadio (VOCI3). Todos os catalisadores foram ativos na copolimerizagao

O\T‘ /O{
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=

Figura 4. Estrutura do complexo Ti(O-iPr)y, utilizado para dimerizacdo do eteno.

do eteno e 1-buteno.
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Um diferente sistema catalitico bindrio foi patenteado pela Philips Petroleum
[37,38], no qual um composto de cromo, como triéxido de cromo (CrO3), foi suportado
sobre um o6xido inorganico (usualmente silica) e reduzido para agir como um
componente de polimerizacdo. Adicionaram-se pequenas quantidades de
trialquilaluminio ou haleto de alquilaluminio para ajustar a atividade da polimerizacao.
A adicdo de pirrol alterou a reatividade de alguns sitios do cromo, gerando um
composto ativo para a reacdo de oligomerizacdo de eteno. Entdo, os oligdmeros sdao
copolimerizados com eteno pelos sitios de cromo nao modificados. Dessa maneira, a
quantidade de ramificacdes dos polimeros pode ser ajustada pela mudanca na razdo
molar [cromo]/[pirrol].

Em 1988, Benham e colaboradores [39], utilizando uma estratégia similar de
reacdo, reduziram parcialmente um catalisador de 6xido de cromo (VI) suportado em
silica através de uma espécie organocromo, originando octaquis(p-trimetilsililmetil)
cromo IV (Crs(CH,SiMes)s) para produzir uma mistura de catalisadores suportados.
Observaram que essa combinacdo de catalisadores era capaz de produzir um polietileno
ramificado, e que o grau de ramificacdo poderia ser alterado com o acréscimo de
(Cr4(CH,SiMes)sg), o qual € responsavel pela formacao das a-olefinas.

Starzewski e colaboradores da Bayer [40] demonstraram que complexos
quelados de niquel com ligantes de oxigénio e fésforo (Figura 5), os quais
oligomerizam o eteno, podem ser utilizados em conjunto com um catalisador de
cromo(Il)/silica em um sistema dual para obtencdo de copolimeros etilénicos. Os
autores observaram que, em altas concentracdes de niquel, os centros de cromo foram
bloqueados pelas espécies de niquel, produzindo apenas oligdmeros nessas condigdes.
Porém, quando o catalisador de cromo € utilizado em excesso, pode ser obtido um

polietileno com cadeias ramificadas.
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Figura 5. Estrutura basica dos catalisadores estudados por Starzewski.
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Barnhart e colaboradores [41,42] mostraram que a combinagdo dos precursores
cataliticos [(CsHsB-OEt),ZrCl,] e [(T]S-C5Me4)SiMez(T|1-NCM63)TiC12 (Figura 6) na
presenca de MAO € capaz de produzir um PE ramificado. O catalisador de zirconio é
responsavel pela oligomerizacdo do eteno, enquanto que o catalisador de titanio é
responsavel pela incorporagdo das a-olefinas, produzidas in situ, na cadeia polietilénica
em crescimento. Também mostraram que, a medida que aumenta-se a quantidade do
precursor catalitico de zircOnio, aumenta-se também a quantidade de ramificacdes no

PE.

Figura 6. Estrutura dos complexos estudados por Barnhart.

Em 1999, a DuPont patenteou um novo sistema Tandem para a produgdo de
PELBD [43]. Esse sistema era composto por um catalisador de ferro com ligante
tridentado piridinodiamina que, em combinagdo com metilaluminoxano modificado
(MMAO), produzia oligdmeros. Para copolimerizar os oligobmeros pré-formados foi
estudada uma série de catalisadores metalocénicos do grupo 4, também associados com
MMADO.

Um estudo posterior realizado por Quijada e colaboradores [44] apresentou a
producdo de um PE ramificado através de um sistema dual utilizando para a
oligomerizacdo do eteno, 0 catalisador [(2-ArN=C(Me)),CsH3;N]FeCl,
(Ar = 2-C¢H4(Et)), parecido com o complexo utilizado pela DuPont, e para
copolimerizar, foram empregados ansa-zirconocenos, tais como Et(Ind),ZrCl, e

Me,Si(Ind),ZrCl, (Figura 7), ambos sistemas cataliticos sendo ativados por MAO.
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O grau de ramificacdes foi avaliado por andlises de RMN-'°C, as quais revelaram que o

aumento da razdo molar [Fe]/[Zr] propicia um maior grau de ramificacdo.

Figura 7. Estrutura do precursor catalitico de ferro e dos ansa-zirconocenos.

A producdo de PELBD utilizando eteno como unico mondmero foi reportada
por Bazan e colaboradores em 2000 [45], utilizando uma combinag¢do dos complexos
[(C6Hs),PCsH4C(0)O-k’P,0INi(n*-CH,CMeCH,) e [(11°-CsMey)SiMes(n'-NCMe3)]
TiMe,, ambos ativados por B(CgFs);. O complexo de niquel € responsdvel pela
producdo de a-olefinas enquanto que o complexo de titanio produz a cadeia polimérica
e incorpora as a-olefinas (Esquema 4). Os autores também constataram que, ao
utilizarem uma baixa razdo molar [Ni]/[Ti], obteve-se PELBD somente com
ramificacdes etila, resultante da formacgao exclusiva de 1-buteno pela espécie de niquel.
J4 com altas concentragdes de niquel, 1-hexeno também € incorporado ao polimero,

resultando em pequenas quantidades de ramificacdes butila.
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Esquema 4. Producao de PELBD utilizando o sistema bindrio proposto por Bazan [33].

Zhang e colaboradores [46] ampliaram os estudos da DuPont e Quijada sobre o
emprego de catalisadores de ferro e ansa-zirconocenos constituindo um sistema Tandem
para obtencdo de PELBD, porém com a novidade que o zirconoceno pode ser
suportado. O  precursor catalitico  utilizado para  oligomerizacdo  foi
[(2-ArN=C(Me)),CsHsN]FeCl, (Ar = 2,4-CsHs4(Met),) e para copolimerizacao utilizou-
se o Et(Ind),ZrCl, suportado na argila montmorilonita (MMT). Os autores descrevem
que a morfologia dos copolimeros desse novo sistema suportado € melhor que os
copolimeros sintetizados através do sistema homogéneo.

Casagrande Jr. e colaboradores [47] apresentaram um sistema catalitico Tandem
para producdo de PELBD utilizando a combinacdo dos precursores cataliticos Tp"*NiCl
(TpMS = hidridotris(3,5-dimetil-pirazolil)borato) (Figura 8) e Cp,ZrCl, na presenca de
MAO/TMA (TMA= trimetilaluminio) como cocatalisador. O precursor catalitico de
niquel € ativo na oligomerizacdo do eteno, enquanto que o zirconoceno € o responsavel
pela copolimerizacio do eteno com as a-olefinas. O sistema é dependente das
quantidades utilizadas dos precursores cataliticos, onde quanto maior a fracio molar do

precursor de niquel, os PE apresentaram menor T, devido a presenca de um maior
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nimero de ramificacdes. Mais tarde, o mesmo grupo de pesquisadores mostrou que
também € possivel realizar esse sistema dual com sistemas suportados [48]. Para isso, o
zirconoceno foi suportado, previamente ou in sifu, em silica modificada com MAO.
Através de imagens obtidas por MEV, os autores observaram que a morfologia esférica

do zirconoceno suportado nessa silica € replicada no polimero.

"
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Figura 8. Estrutura do precursor catalitico Tp™ *NiCl.

Em 2007, Jiang e colaboradores [49] desenvolveram um sistema dual para
producdo de PELBD através de uma reacdo de copolimerizacdo eteno/l-octeno. O
sistema bis(difenilfosfina)clicohexilamina/Cr(acac)s/MAO, o qual é capaz de
oligomerizar o eteno com alta seletividade em 1-octeno, foi utilizado juntamente com o
sistema Et(Ind),ZrCl,/MAOQO, que é capaz de copolimerizar o eteno. Esse sistema foi
capaz de produzir um copolimero com ramificagdes na seguinte proporcao: 0,12 % etil,
0,43 % butil e 1,02 % hexil. Os autores também constataram que a razao molar Cr/Zr
interfere diretamente nesse sistema e, quanto maior esse valor, maior serd o grau de
ramifi¢do do PE.

Recentemente, Yang e colaboradores [50] descobriram um novo sistema
Tandem para produg¢do de PE ramificado utilizando um precursor catalitico e dois
cocatalisadores. Estudos anteriores mostraram que o complexo diclorobis(f-dicetonato)
de zirconio IV (Figura 9) é capaz de polimerizar e copolimerizar eteno na presenca de

MAO e produzir a-olefinas quando o cocatalisador utilizado é o AIEt,Cl. Logo, os
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autores resolveram estudar se o sistema (acac),ZrCl,/AIEt;CI/MAO seria capaz de
funcionar através de um sistema dual, o que foi conseguido com sucesso. Eles também
observaram que os valores da Ty, e do X dos copolimeros obtidos diminui a medida que
aumenta-se a quantidade do cocatalisador AlEt,Cl na reagdo, devido ao fato desse ser o
responsavel pela parte de oligomerizacdo, como consequéncia, mais o-olefinas serdo

produzidas e inseridas na cadeia polimérica.

Figura 9. Estrutura do precursor catalitico de zirconio estudado por Yang.

Ainda em 2009, esse mesmo grupo de pesquisadores [51] demonstrou que
também ¢é possivel utilizar um sistema dual composto por um catalisador ansa-
zirconoceno e dois cocatalisadores. O Et(Ind),ZrCl, ativado por AIEt,Cl pode ser
empregado como espécie catalitica para oligomerizacdo do eteno, porém, quando
ativado por MAO, esse ansa-zirconoceno torna-se capaz de polimerizar e copolimerizar
eteno com a-olefinas. Dessa forma, o novo sistema Et(Ind),ZrCl,/AlEt,CI/MAO foi

capaz de produzir um PE ramificado.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL DO PROJETO

O objetivo principal desse trabalho é desenvolver um processo catalitico para a
producdo de PELDB em um unico reator, alimentado unicamente por eteno. Essa
polimerizacdo in  situ consiste na oligomerizacio do eteno, gerando
a-olefinas leves, que serdo em seguida consumidas numa reagdo de copolimerizacdo
com eteno.

Essa proposta visa oferecer uma alternativa mais econdmica e mais versatil em
relacdo aos processos ji existentes que dependem da disponibilidade de a-olefinas
leves, comondmeros produzidos separadamente e introduzidos no reator para a
copolimeriza¢@o com o eteno.

A originalidade dessa proposta consiste em associar, através de um sistema
catalitico dual, duas espécies cataliticas empregadas isoladamente na inddstria: para a
oligomerizacdo, um complexo de niquel (NiP*O) usado no processo SHOP, e para a
polimerizacdo, o complexo zirconoceno Cp,ZrCl, ativado por metilaluminoxano
(MAO). E importante ressaltar que somente o sistema usado para a polimerizac¢io
necessita de um ativador, o que € uma particularidade do sistema catalitico proposto

neste trabalho.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e C(Caracterizar o catalisador [Ni(Ph,PCHCOPh)(Ph)(PPh3)] ou (NiP"O) e os
compostos intermedidrios envolvidos na sua sintese, a partir dos dados
existentes na literatura. Cabe ressaltar que todos esses compostos foram

sintetizados no Laboratorio;

e Estudar o comportamento do catalisador do tipo SHOP nas reagdes de
oligomerizacdo do eteno em condi¢des experimentais diferentes das do processo

industrial, atendendo as exigéncias das caracteristicas desse estudo;

21



Avaliar, nas condi¢des experimentais do Laboratério, as modificagdes dos
parametros reacionais (temperatura e pressdo de eteno) da reacdo de
polimerizacdo, catalisada pelo complexo metalocénico comercial (Cp,ZrCl,)
juntamente com o cocatalisador metilaluminoxano (MAQO), com dados de

produtividade;

Testar e estudar o comportamento de ambos os sistemas cataliticos,
oligomerizacdo e polimerizagdo, agindo de forma sequencial ou simultanea, num
mesmo reator, na reacdo de copolimerizacdo de eteno com a-olefinas para

producdo de polietileno linear de baixa densidade;

Caracterizar os polimeros obtidos e avaliar a incorporacdo das a-olefinas durante

a etapa de copolimerizacao.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Os complexos de niquel, assim como todos os reagentes empregados para as
suas sinteses, foram purificados, secos e manuseados empregando a técnica de tubos de
Schlenk, sob atmosfera inerte.

O gas inerte utilizado, argdnio (99,99 % de pureza, fornecido pela White
Martins), é purificado por passagem em uma coluna de remocdo de oxigénio
(catalisador BASF) e por uma coluna de secagem contendo peneira molecular
(Merck, 3A). Os solventes e reagentes liquidos foram secos sobre agentes dessecantes
adequados e destilados sob atmosfera inerte de argonio antes de seu uso, € os reagentes
s6lidos foram secos sob vicuo e mantidos em atmosfera inerte. O metilaluminoxano
(MAO, concentragdo 5,61 % m/m de Al em tolueno, massa molecular 900 g.mol'l) foi
adquirido da empresa Witco e utlizado diretamente como recebido. A Tabela 3 indica a
procedéncia, pureza e a técnica de preparo dos reagentes utilizados.

Os gases utilizados para cromatografia foram hidrogénio (99,99 % de pureza,
fornecido pela Aga) e nitrogénio (99,99 % de pureza, fornecido pela White Martins).

Para os testes cataliticos, foi utilizado eteno com 99,99 % de pureza, fornecido pela

empresa White Martins.

Tabela 3. Reagentes utilizados e procedimento para purificacao.

Produto Férmula Origem Pureza (%) Método de Purificacdo
Argdnio Ar White 99,99 Peneira molecular 3A
Martins Catalisador BASF
Acetofenona CH;COCgH; Riedel 99 Destilado com CaSOq4
Cloreto de AlCl; Aldrich > 98 Sublimagao com NaCl
Aluminio e Al
Bromo Br, Vetec P.A. -
Eter de petréleo C.Honeo F. Maia P.A. Destilado com Na
Trifenilfosfina PPh; Acros P.A. Vacuo
Cloroférmio CHCl; Nuclear P.A. Destilado com P,0s5
Eter etilico (CyH5),0 Nuclear P.A. Destilado com Na
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Carbonato de Na,CO; Vetec P.A. -

sodio

Benzeno CeHg Vetec P.A. Destilado com Na
Cloreto de niquel NiCl,.6H,O Synth P.A. -
hexahidratado

Piridina CsHsN Synth P.A. -
Tetrahidrofurano (CH»)40O Nuclear P.A. Destilado com Na
1,5-ciclooctadieno CgHg Aldrich >97 Destilado com NaH,
Metanol CH;0H Nuclear P.A. Destilado com Na
Tolueno C¢HsCHj; Baker P.A. Destilado com Na
Hexano CeHy4 Nuclear P.A. Destilado com Na
Isooctano CgHis Merck >99 Destilado com Na
p-xileno CgH4(CHj3), Merck 99 Destilado
Zirconoceno Cp22:Cl, Aldrich > 908 Vacuo
Metilaluminoxano MAO Witco PA -

4.1 SINTESE DO COMPLEXO NIPAO

As sinteses reportadas dos compostos intermedidrios envolvidos na sintese do
complexo NiP"O, assim como do préprio complexo, sdo oriundas de vdrias rotas
sintéticas encontradas na literatura.

A sequéncia esquematizada das reagdes correspondente a sintese do complexo

[Ni(Ph,PCHCOPh)(Ph)(PPh3)] (NiP*O) encontra-se no Esquema 5.

_ piridina _ Na, COD _ Ph3PCHC(O)Ph _
NiCl,.6H,O — > NiCly(py)y —> Ni(COD), — > NiP*O
3

Esquema 5. Sequéncia de reagdes para a sintese do complexo NiP/O.

Para a sintese do complexo NiPAO foi necessario sintetizar previamente o
ligante benzoilmetilenotrifenilfosfina (Ph;PCHC(O)Ph), e os complexos dicloro
tetraquis(piridina)niquel (II) (NiCly(py)s4) e bis(ciclooctadieno)niquel (0) (Ni(COD),),
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enquanto que a trifenilfosfina (PPhs) e o cloreto de niquel hexahidratado (NiCl,.6H,0)
s30 compostos comerciais.
O Esquema 6 apresenta a sequéncia de reagdes empregada para a sintese do

ligante PhsPCHC(O)Ph [52].

BI‘z/AICl:; PPh3 N32CO3
PhC(O)CH;—— > BrCH,C(O)Ph — > [Ph;PCH,C(O)Ph]Br———> Ph;P=CHC(O)Ph

Esquema 6. Sequéncia de reagdes para sintese do ligante PhsPCHC(O)Ph.

A seguir, serdo descritos os procedimentos experimentais para cada etapa da
sintese do ligante benzoilmetilenotrifenilfosfina, dos compostos de niquel

intermediarios e do catalisador NiP"O.

4.1.1 Sintese da Bromoacetofenona (PhCOCH;Br)

A bromoacetofenona (PhCOCH,Br) foi sintetizada conforme descrito na
literatura [53]. Em um baldo de 3 bocas, munido de condensador de refluxo, funil
equalizador de pressdo e entrada para argdnio, introduziu-se 50 g (0,42 mol, 48,5 mL)
de acetofenona, 50 mL de éter etilico e 0,5 g de AICIl3. No funil colocou-se 67 g
(0,42 mol, 21,5 mL) de Br, que foi adicionado ao baldo a uma vazdo de 1 mL/min,
mantendo-o em banho de gelo e sob agitacdo magnética constante. Apds o término da
adicdo, tirou-se o banho de gelo e deixou-se o sistema sob agitacdo por mais 15
minutos. O produto foi seco sob vicuo e, entdo, lavado em um funil de Buchner com
trés por¢des de 30 mL de uma mistura 1:1 de dgua:éter de petrdleo resfriada. O produto
foi seco novamente sob vacuo produzindo 65 g (0,33 mol) de sélido de cor marrom

claro, num rendimento de 78 %.

4.1.2 Sintese do Brometo de Fenaciltrifenilfosfonio ([Ph;PCH,C(O)Ph]Br)

O brometo de fenaciltrifenilfosfonio ([PhsPCH,C(O)Ph]Br) foi sintetizado

conforme a literatura [54]. Em um baldo colocou-se uma solucao de 5,2 g (20 mmol) de
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PPh; em 50 mL de cloroférmio. O sistema foi mantido sob agitacao e 4,0 g (20 mmol)
de bromoacetofenona foram adicionados aos poucos. Apoés a adigdo total, filtrou-se o
sistema e ao filtrado foi adicionado éter etilico até a formacgdo de um precipitado branco
(350 mL). Filtrou-se novamente a fim de separar o precipitado do éter e, entdo, secou-se

sob vdacuo, originando 6,26 g (13,6 mmol), num rendimento de 68 %.

4.1.3 Sintese do Benzoilmetilenotrifenilfosfina (Ph;PCHC(O)Ph)

A benzoilmetilenotrifenilfosfina (PhsPCHC(O)Ph) foi sintetizada conforme a
literatura [54]. Em um baldo adicionou-se 150 mL de solucdo aquosa de Na,CO3; 10 % e
5 g (10,8 mmol) de brometo de fenaciltrifenilfosfonio deixando a mistura sob agitagao,
a temperatura ambiente, durante 15 h. Apds, filtrou-se a mistura e, ao sélido obtido
adicionou-se 80 mL de benzeno quente para dissolvé-lo. A adicdo de éter de petrdleo
(400 mL) levou a precipitagdo do produto que foi lavado com trés por¢des de 15mL de
éter de petrdleo e, entdo, seco sob viacuo, obtendo-se 3,16 g (8,32 mmol) de um sélido

de cor amarelo palido, com rendimento de 77 %.

4.1.4 Sintese do NiCly(py)4

O NiCly(py)4 foi sintetizado conforme a literatura [55]. Em um baldo adicionou-
se 10 g (42,1 mmol) de NiCl,.6H,0, o qual havia sido previamente macerado a um p6
fino, e 200 mL de piridina. A solucdo foi deixada sob agitacdo magnética constante, a
temperatura ambiente, por 4 horas. O precipitado foi filtrado, lavado com duas por¢des
de 50 mL de éter etilico e seco sob vicuo, produzindo 15,8 g (35,34 mmol) de um

sélido de cor azul claro, num rendimento de 84 %.

4.1.5 Sintese do Ni(COD),

O complexo bis(ciclooctadieno)niquel (0) foi sintetizado conforme a
literatura [55]. A um baldo com entrada para argdénio foram adicionados 10 g

(22,4 mmol) de NiCly(py)s, 100 mL de tetrahidrofurano, 1,1 g de sédio metdlico e
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7,27 g (67,2 mmol; 8,3 ml) de cis-cis-1,5-ciclooctadieno, e deixou-se sob agitacao
magnética constante, a temperatura ambiente, por 4 horas. A solugdo escura resultante
foi concentrada a 50 % do seu volume original. Apds, obteve-se a precipitacdo do
produto com a adi¢do de 50 mL de metanol e, entdo, com o auxilio de uma canula,
retirou-se o liquido sobrenadante. Lavou-se o precipitado com cinco por¢des de 15 mL
de metanol e secou-se sob vicuo, obtendo-se 2,60 g (9,8 mmol) de um sdlido de cor

amarela, com rendimento de 44 %.

4.1.6 Sintese do Complexo NiP*O - [Ni(Ph,PCHCOPh)(Ph)(PPhj3)]

O complexo NiP*O ([Ni(Ph,PCHCOPh)(Ph)(PPh3)]) foi sintetizado conforme a
literatura [52]. Num balao com entrada para argonio dissolveu-se 1,11 g (4,0 mmol) de
Ni(COD), em 45 mL de tolueno. Conectou-se um funil equalizador de pressao ao baldo,
e ao funil adicionou-se uma solucio de 1,52 g (4,0 mmol) de
bezoilmetilenotrifenilfosfina e 1,05 g de trifenilfosfina (4,0 mmol) em 60 mL de
tolueno. A solucdo do funil foi adicionada gota a gota, sob agitacdo magnética constante
e em banho de gelo. Apds o final da adi¢do, o sistema foi deixado sob agitacdo a
temperatura ambiente por 24 h, e a 50 °C por 2 h, sendo entdo seco sob vécuo a 50 °C.
O produto foi dissolvido novamente em 8 mL de tolueno e a ele adicionou-se 5 mL de
hexano. Resfriou-se a solugdo a 0 °C, obtendo a precipitagdo do produto. Com o auxilio
de uma canula, retirou-se o liquido sobrenadante e lavou-se o produto com cinco
por¢oes de 10 mL de hexano resfriado. Apds, secou-se sob vacuo a 50 °C, obtendo-se

1,74 g (2,48 mmol) de um sélido de cor amarela, com rendimento de 63 %.

4.2 EQUIPAMENTOS E CONDICOES DE ANALISES

4.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear ¢ um fendmeno pelo qual um determinado

nicleo atdbmico absorve radiagdo eletromagnética na regido da radiofrequéncia na
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presenca de um forte campo magnético [56]. Ela é reconhecidamente considerada como
uma das mais importantes técnicas espectroscOpicas no estudo de aspectos estruturais e
dinamicos das moléculas. Os tltimos desenvolvimentos da técnica ja permitem realizar
estudos de polimeros tanto em solu¢do, como em gel ou no estado sélido. Uma das
principais aplicacdes em polimeros € na determinacdo da microestrutura dos
copolimeros. Em um copolimero, a distribuicdo dos comondmeros na polimerizacao
pode gerar diferentes distribuicdes de sequéncias, o aparelho é capaz de distinguir
efeitos devidos a sequéncia de diferentes tamanhos. Dessa forma, através de uma
ressonancia magnética nuclear, pode-se obter informacdes sobre a composi¢do dos
copolimeros e a distribui¢do das sequéncias de comondmeros.

As andlises por espectroscopia de RMN-"H e RMN-"*C foram realizadas em um
espectrometro de ressonancia magnética nuclear RMN Varian 300, operando a
300 MHz para os espectros de RMN-'H e a 75 MHz para os de RMN-""C, para verificar
as estruturas dos compostos sintetizados (ligante e complexo de niquel). Os compostos
obtidos nas sinteses do ligante e o complexo NiP*O foram solubilizados em cloroférmio
(CDCls) ou benzeno (C¢Dg) deuterados, dependendo da sua solubilidade. O copolimero

foi dissolvido em triclorobenzeno (C¢H3Cl3) juntamente com benzeno deuterado.

4.2.2 Espectroscopia vibracional na regiao do Infravermelho (IV)

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho mede a quantidade de
radiacdo absorvida por moléculas nessa regido. Somente as vibracdes que resultam em
uma mudan¢a do momento de dipolo da molécula podem ser observadas por IV [56].
Cada grupo funcional absorve em uma frequéncia caracteristica na regido do
infravermelho, dessa forma, um grafico da intensidade de radiagcdo versus frequéncia, o
espectro de IV, permite caracterizar os grupos funcionais de uma determinada amostra.

A caracterizacdo do ligante e de seus compostos intermedidrios por IV foi
realizada em um espectrometro de infravermelho Shimadzu, de faixa de nimero de

onda 4000-600 cm'l, com 32 scans e resolugdo de 2 cm.
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4.2.3 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura permite determinar as
temperaturas de fusdo cristalina (T,,) e calcular os graus de cristalinidade (¥.) dos
polimeros [57]. As andlises foram realizadas no equipamento para andlise térmica
DSC-2100 (TA instruments). O programa de aquecimento adotado consistiu em aquecer
as amostras de 40 °C a 180 °C, mantendo-as nessas temperaturas durante 5 minutos e,
em seguida, resfrid-las até -20 °C, sendo novamente aquecidas a 180 °C e,
posteriormente resfriadas até 40 °C. Utilizando uma taxa de aquecimento de 10 graus
por minuto (10 °C/min). As andlises foram realizadas sob fluxo de nitrogénio
(70 mL.min"). A temperatura de fusdo e o grau de cristalinidade foram determinados a
partir dos dados do segundo aquecimento. O grau de cristalinidade foi calculado em
relacdo ao calor de fusdo de um padrao de polietileno considerado 100 % cristalino
(293 J/g). A Ty, atribuida a cada amostra corresponde ao minimo de temperatura, na

faixa entre 100 e 140 °C, observado no respectivo termograma.

4.2.4 Viscosidade

Tanto liquidos como gases apresentam uma resisténcia ao fluxo, conhecida
como viscosidade. A viscosidade dos liquidos € maior do que a viscosidade dos gases
devido ao fato das moléculas dos liquidos estarem muito mais préximas umas das outras
do que no caso dos gases. A pequena distancia entre as moléculas e as forcas
intermoleculares contribuem para a resisténcia ao escoamento [58,59]. A medida de
viscosidade permite a determinacdo da viscosidade intrinsica ([n]) que pode ser
correlatada a microestrutura dos polietilenos. Quando comparados, em solugdo, dois
polietilenos com massas molares semelhantes, aquele que possui um menor o grau de
ramificacdo, ou seja, o mais linear, apresentard maior valor de viscosidade intrinseca.
Esse fato estd associado ao maior volume hidrodindmico ocupado por suas moléculas na
solucdo. Nesse tipo de arranjo, o liquido que contém esse polietileno terd o escoamento
dificultado, e, como consequéncia, serd mais viscoso.

Os polimeros sintetizados foram dissolvidos em p-xileno em concentragdes de
0.001, 0.002 e 0.003 g.cm'3 na temperatura de 105 °C, conforme recomendado [60]. Em

seguida, 10 mL da solug¢do foram introduzidos em um viscosimetro de Ostwald, o qual
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estava mergulhando em um banho de 6leo na temperatura de 105 °C. A medida consiste
em cronometrar o tempo de escoamento, através de um capilar, entre duas marcas do
equipamento. Antes de iniciar a medi¢do, com o auxilio de uma seringa, o liquido foi
succionado acima das marcas do viscosimetro, conforme observa-se na Figura 10. A
medicdo foi repetida até obtencdo de dados reprodutiveis. Antes da medida de cada
nova solugdo, tanto concentracdes ou polimeros diferentes, foi cronometrado o tempo
de escoamento do p-xileno puro para comprovar a eficiéncia da lavagem do capilar e
poder realizar os cédlculos da viscosidade relativa (1) [61]:

e = t/ts
Onde:
t = tempo de escoamento do polimero dissolvido;
ts = tempo de escoamento do solvente puro;
A partir da viscosidade relativa obtém-se a viscosidade inerente (Winp):
Ninh = In M /C
Onde:
¢ = concentracao em g.cm'3;

Sabendo-se que a viscosidade intrinsica ([n]) corresponde ao limite da

viscosidade inerente (im,) com concentragdo tendendo a zero:

[M] = m  Tigp

c—0

Dessa forma, ao plotar um grafico da viscosidade inerente versus concentracdo obtém-
se uma reta, e a extrapolacdo dessa reta até o eixo da viscosidade inerente (concentracdo

igual a zero) resulta no valor da viscosidade intrinsica ([n]) para o respectivo polimero.
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Figura 10. Arranjo para a determinacdo da viscosidade de liquidos: (V) — viscosimetro

de Ostwald; (T) — termdmetro; (A) — agitador.

4.2.5 Cromatografia em fase gasosa (CG)

Através da andlise por cromatografia em fase gasosa, empregando a técnica de
injecdo conjunta de padrdes cromatograficos, tornou-se possivel a identificacdo dos
produtos (oligdmeros) obtidos a partir do sistema catalitico. Dados quantitativos foram
obtidos através da adi¢ao de padrao interno.

O cromatégrafo utilizado foi um Varian Star 3400 CX, equipado com um
detector de ionizacdo em chama. A coluna utilizada foi uma Petrocol DH com resina de
metilsilano, a qual possui 100 m de comprimento e 0,25 mm de diametro interno.

As condicdes operacionais foram: géis de arraste: hidrogénio; temperatura do
injetor: 250 °C, do detector: 250 °C; temperatura inicial e final do forno: 36 °C e

1

250 °C, respectivamente, ¢ com uma rampa de aquecimento de 5 °C.min ;

atenuacdo: 8.
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4.3 TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos para oligomeriza¢do de eteno foram efetuados em um reator
de vidro, do tipo semi-continuo, com capacidade de 150 mL. O reator apresenta uma
camisa externa para circulacdo da dgua que regula a temperatura desejada. A pressao foi
monitorada por meio de um mandmetro e a temperatura por um termopar. A agitacao
utilizada no sistema foi magnética. Esse sistema permitiu a adi¢do dos reagentes sob
atmosfera inerte, pois é dotado de uma vélvula de purga que permite controlar o fluxo

de eteno.

Figura 11. Reator de vidro utilizado para rea¢des de oligomerizagao.

Para os testes cataliticos de polimerizacdo e copolimeriza¢do utilizou-se um
reator de aco inoxidavel, do tipo semi-continuo, com capacidade de 400 mL, da marca
Parr. Por ser dotado de uma vdlvula de purga que permite controlar o fluxo de eteno,
esse sistema também permitiu a adi¢do dos reagentes sob atmosfera inerte. O reator €
equipado de um agitador mecanico e de uma manta externa de aquecimento que regula a

temperatura desejada, além de um termostato para verificacdo dessa temperatura.
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Figura 12. Reator de aco inoxiddvel utilizado para reagdes de polimerizagdo e

copolimerizagdo.

4.3.1 Reacoes de oligomerizaciao

As reagdes de oligomerizacdo foram executadas na presenca do catalisador
NiP7O, utilizando tolueno como solvente em uma temperatura reacional de 50 °C e com
uma pressdo de eteno de 5 bar, mantida constante com alimenta¢do continua. As
condi¢Oes reacionais foram mantidas durante uma hora. A quantidade de catalisador
utilizada foi otimizada conforme serd mostrado na parte de resultados e discussio
(item 5.2.1). Ao término da reagdo, o reator foi resfriado com uma mistura liquida
etanol/N; (temperatura de -60 °C) sendo que seu contetido foi vertido para um frasco de
vidro (marca Schott) para posteriormente ser analisada por cromatografia gasosa. Os
testes cataliticos foram avaliados em termos de seletividade e atividade, para isso,
utilizou-se o isooctano como padrdo interno. A Tabela 4 mostra, a titulo de exemplo, as
expressoes utilizadas para obtencdo da seletividade em 1-buteno, butenos internos e
atividade catalitica determinada a partir da formacdo de buteno (nesse caso unicos

oligbmeros formados).
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Tabela 4. Modelo de expressoes utilizadas para os calculos de seletividade e atividade

dos oligbmeros.

Seletividade drea do 1 - buteno
1-buteno: z (d@rea dos butenos)
Seletividade drea do buteno int erno
butenos internos: Z (d@rea dos butenos)

mol de eteno consumido

-1
FR (h) mol de catalisador x tempo (h)

4.3.2 Reacoes de polimerizacao

O sistema catalitico para essa reagdo foi composto por 10 umol de
dicloro(bis)pentadieno de zirconio IV (Cp,ZrCly) e 2,75 mL de MAO, o qual foi
adicionado de modo a se obter uma razdo molar aluminio/zirconio de 500 (Al/Zr = 500).
A reacdo, na qual utilizou-se tolueno como solvente, foi conduzida durante uma hora na
temperatura de 50° C e sob 5 bar de eteno. Apds o término da reagdo, despressurizou-se
o reator e verteu-se seu conteido em etanol acidificado (HCI 5%). Esse procedimento
levou a precipitacdo do polietileno produzido, que foi entdao lavado com 4gua e etanol e
seco em estufa a 40 °C sob véacuo até massa constante (geralmente em torno de 48
horas). A partir do valor da massa de polietileno (PE) produzido, determinou-se o valor
da produtividade: massa de polietileno por mol de complexo de zirconio e por hora
(kg PE/(molz.h). Os produtos poliméricos foram analisados por andlise térmica

diferencial (DSC) e por medidas de viscosidade.

4.3.3 Reacoes de Copolimerizacao

Para esse tipo de reacdo adotou-se dois procedimentos distintos: o primeiro
corresponde a execugdo das reacdes de oligomerizacdo e polimerizacdo de maneira
sequencial, o que permitiu a andlise do meio reacional apds a reacdo de oligomerizacao;
o segundo corresponde a execucdo das duas reagdes de maneira simultdnea. A seguir,
esses procedimentos serdo descritos mais detalhadamente.

No primeiro procedimento, uma rea¢ao de oligomerizacao foi realizada no reator

de inox, apds o resfriamento do reator com etanol/N, liquido, uma aliquota dos produtos
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reacionais foi retirada com uma seringa para ser analisada por cromatografia gasosa. Em
seguida, a solu¢do de MAO foi adicionada. A reacdo de copolimerizagdo foi iniciada
com a adicdo de uma solucdo do complexo Cp,ZrCl, em 40 mL de tolueno na
temperatura reacional de 50 °C com o auxilio de uma ampola de adi¢do. Em seguida, o
reator foi pressurizado sob eteno nas condi¢des desejadas (2, 5 ou 10 bar). Ao término
da reacdo, o reator foi novamente resfriado com etanol/N, liquido e uma segunda
aliquota foi entdo retirada dessa reacdo para ser igualmente analisada por cromatografia
gasosa. O restante do contetido do reator foi tratado seguindo os procedimentos
descritos no item 4.3.2 para a obtencdo dos copolimeros que foram analisados por
analise térmica diferencial (DSC) e medida de viscosidade

No segundo procedimento, que corresponde a execucdo simultanea das reacdes
de oligomerizacdo e polimerizacdo, o tolueno e o MAO foram introduzidos a
temperatura ambiente no reator de inox. Apds ter atingida a temperatura reacional
desejada de 50 °C, sob 5 bar de eteno, o complexo Cp,ZrCl; e o catalisador NiPAO, em
40 mL de tolueno, foram adicionados com o auxilio da ampola de adi¢cdo. O tempo
reacional para esse experimento foi de 1 hora. Ao término da reacdo, executou-se o

mesmo procedimento anterior.

Figura 13. Reator de ago inoxiddvel, utilizado para as reacdes de polimerizacdo e

copolimerizacdo, com a ampola de adicdo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo, inicialmente serdo apresentados os resultados da caracterizagdo
dos compostos sintetizados, comparando-os aos da literatura. A seguir, serdo detalhados
os resultados dos testes cataliticos de oligomerizagdo, polimerizacdo e copolimerizagao,

assim como as caracterizacdes dos oligdmeros e polimeros obtidos.

5.1 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS SINTETIZADOS

5.1.1 Bromoacetofenona (PhCOCH;Br)

A Bromoacetofenona, cuja estrutura estd representada na Figura 14, foi
caracterizada por andlise elementar (CgH;OBr) (198 g/mol): Tedrico C 48,27 H 3,54;
Experimental: C 48,42 H 3,35. RMN-'H (CDCls, 300 MHz, Temp. ambiente,
o em ppm): 8.1 (d, 2H, H4); 7,5-7,7 (m, 3H, H5, H6); 4,5 (s, 2H, H1). RMN-"*C
(CDCls, 75 MHz, Temperatura ambiente, 6 em ppm): 192,0 (C2); 135,0 (C3, C6);
128,5 (C4, C5); 32,5 (C1). IV (KBr): 1691 cm™ (v C=0). P.F. = 49-51 °C.

Figura 14. Estrutura da Bromoacetofenona.

Através das atribuicdes obtidas por RMN-'H percebe-se a presenga de prétons
na regidao 7,5-8,1 ppm caracteristica de prétons aromadticos, além de um sinal em
4,5 ppm referente ao Hj, o qual esta préximo de grupos eletronegativos.

Na andlise de RMN-"C é possivel observar a presenca de carbonos aromdticos

na regidao 128,5-135,0 ppm, do C, carbonilico em 192,0 ppm, além do C; em 32,5 ppm.
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5.1.2 Brometo de Fenaciltrifenilfosfonio ([Ph;PCH,C(O)Ph]Br)

A atribuicdo dos sinais de RMN-'H e de RMN-"C do [PhsPCH,C(O)Ph]Br, cuja
estrutura estd representada na Figura 15, resultou: RMN-'H (CDCl3, 300 MHz, Temp.
ambiente, 6 em ppm): 8,3-8,4 (m, 2H, H4); 7,9-8,0 (m, 6H, HS8); 7,5-7,8
(m, 12H, H5H6,H9HI0); 63 (d, 2H, HI). RMN-"C (CDCl;, 75 MHz,
Temp. ambiente, 6 em ppm): 196,5 (C2); 141,4 (C3); 134,8 (C10); 134,5 (C4); 134,1
(C8); 131,0 (C6); 130,1 (C9); 129,0 (C5); 119,5 (C7); 39,0 (C1). IV (KBr): 1647 cm’
(v C=0).

Figura 15. Estrutura do Brometo de Fenaciltrifenilfosfonio.

O deslocamento quimico superior ao esperado para um préton em —CH-P
(5,5 ppm) pode ser explicado pela presenca de uma carga positiva no fosforo, o que
provoca um deslocamento maior de densidade eletronica e, consequentemente, uma
maior desblindagem. Os demais prétons sdo aromadticos e aparecem na regido 6,3-8,4
ppm [62].

O C, estd na regido esperada para um carbono —CH,-, enquanto que o C, estd na
regido carbonilica, jd os demais carbonos, que sido todos aromdticos, aparecem na regiao

119,5-141,4 ppm.

5.1.3 Benzoilmetilenotrifenilfosfina (Ph;PCHC(O)Ph)

Tanto os espectros de RMN-"H e de RMN-"°C, quanto a atribui¢do dos sinais,
sao muito semelhantes ao [PhsPCH2C(O)Ph]Br [62]. A atribui¢do dos sinais do
benzoilmetilenotrifenilfosfina, cuja estrutura estd representada na Figura 16, resultou
nas seguintes atribuicoes: RMN-'H (CDCl3, 300 MHz, Temp. ambiente, 6 em ppm):
7,9-8,0 (m, 2H, H4); 7,6-7,8 (m, 2H, H8); 7,3-7,6 (m, 12H, H5,H6,H9,H10); 4,4 (d,1H,
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H1). RMN-"C (CDCl3, 75 MHz, Temp. ambiente, 5 em ppm): 185,8 (C2); 141,8 (C3);
133,9 (C8); 132,8 (C10); 130,1 (C6); 129,6 (C9); 128,5 (CS5); 127,8 (C7); 127,7 (C4);.
51,5 (C1). IV (KBr): 1647 cm™ (v C=0). P.F. = 181-184 °C.

10 ——P(Ph),=CH-C(0)— 6
1

2

9 8 4 5

Figura 16. Estrutura do Benzoilmetilenotrifenilfosfina.

A caracteristica mais relevante no RMN-"H ¢ o sinal do préton H;, que apresenta
um deslocamento quimico inferior ao esperado (~5 ppm) devido ao ilideo ser um
composto quimico que apresenta uma separacdo de cargas: positiva para o fésforo e
negativa para o carbono. Essa carga parcial negativa no C; provoca uma maior
blindagem nessa regido. Os prétons aromdticos apresentam deslocamento quimico da
mesma ordem que o brometo de fenaciltrifenilfosfonio

A maior mudanca no RMN-"C do ilideo em relacdo ao do seu sal consiste no
deslocamento quimico do C; para campo mais baixo devido a passagem de carbono sp3
a spz. Porém, esse carbono apresenta um deslocamento quimico inferior ao esperado por

ser um ilideo.

5.1.4 Complexo NiP*O - [Ni(Ph,PCHCOPh)(Ph)(PPh3)]

O complexo NiPAO que estd representado na Figura 17 foi caracterizado por
andlise elementar (C44H36NiOP5) (701,4 g/mol): Teérico C 72,83 H 4,96; Experimental:
C 72,78 H 4,83. RMN-'H (C¢Dg, 300 MHz, Temp. ambiente, 6 em ppm): 6,4-8,0
(m, 35H); 5,1 (s, 1H, H1). RMN-13C (C¢Dg, 75 MHz, Temp. ambiente, d em ppm):
185,0 (C2); 79,0 (C1).
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Figura 17. Estrutura do Complexo NiP*O.

Através das atribuicdes no RMN-'H percebe-se, conforme esperado, um sinal
em 5,1 ppm, referente ao H; olefinico. Os demais protons aromdticos encontram-se na
regido 6,4-8,0 ppm.

A andlise de RMN-"’C apresenta as atribuicdes dos C1 e C2, os deslocamentos

quimicos entram em concordancia com os valores obtidos na literatura [63,64].
5.2 TESTES CATALITICOS

5.2.1 Reacao de Oligomerizaciao

Uma série de testes cataliticos foi realizada com o objetivo de encontrar as
melhores condi¢des reacionais para as quais a menor quantidade possivel do complexo
NiP?O seja utilizada sem prejudicar a deteccao dos oligdbmeros por CG nas condi¢des

de andlise utilizadas. Na Tabela 5 encontram-se os resultados correspondentes.
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Tabela 5. Efeito da quantidade do catalisador NiP~O sobre o desempenho do sistema na
reacdo de oligomerizacdo do eteno em termos de frequéncia de rotagdo (F.R.)

e seletividades.

Reacdo NiP~O F.R. Seletividade (%)
(mmol) (h C4 (1-Cy) Ce (1-Ce) Cs-Cao
1 0,350 850 37 297) 251 2 (94) 38+ 2
2 0,250 844 36t 2(97) 23+ 2(94) 41+ 2
3 0,150 830 36t 2(97) 23+ 2(94) 41+ 2
4? 0,075 - - - -

Condig¢oes reacionais: P = 5 bar; T =50 °C; t = 1 hora;
*Reagdo para qual ndo foi possivel detectar por CG os produtos reacionais.

A Tabela 5 mostra que, enquanto foi possivel analisar os produtos de reacao
(reagdes 1-3), os resultados obtidos com diferentes concentragdes de catalisador sao
reprodutiveis, tanto em termos de atividade catalitica quanto em termos de seletividade.

Baseando-se nesses resultados, resolveu-se adotar a quantidade de 0,150 mmol
(0,1050 g) de NiPA"O como quantidade padrao para o estudo das reacdes de
oligomerizacdo e de copolimerizacdo (item 5.2.3).

A Figura 18 apresenta um cromatograma tipico dos oligbmeros obtidos para a

reacdo catalisada pelo complexo NiP*O nessas condi¢des reacionais (reacao3).

o Tolueno
—_ Cé
it Isooctano
£
o C3
]
= 10
=
= Cl12
L Cl4 g 13 ca0

12,843-
14.45
0,918
23,014
.87
30,895
35,478
37152
ETEE]
40,441
45,533
0,453
55,765
T e ——
63,118
65,369
7103
.20
21,919
45,065

Tempo (min.)

Figura 18. Cromatograma dos produtos da reacdo de oligomerizacdo de eteno obtidos

presenca do catalisador NiP*O.
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No mecanismo da reagdo, representado pelo Esquema 7, percebe-se que,
primeiramente ocorre a formacdo da espécie ativa, através da insercao de uma molécula
de eteno seguida pela eliminag¢do do estireno. Apods, inicia-se o ciclo catalitico através
da coordenacdo da molécula de eteno ao metal, seguida de uma inser¢ao dessa molécula
na ligacdo metal-hidreto, sendo que sucessivas coordenacdes e inser¢des promovem O
crescimento da cadeia olefinica. Ao ocorrer uma [B-eliminacdo, ha a regeneracdo da

espécie ativa e a eliminacio de uma a-olefina [16].
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Esquema 7. Mecanismo para reacdo de oligomerizacdo utilizando um catalisador do

tipo NiPAO [16 ].
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5.2.2 Reacio de Polimerizacao

Baseando-se em estudos cldssicos [28] estudou-se o comportamento do
precursor catalitico Cp,ZrCl, na reacdo de polimerizacdo do eteno para diferentes
pressdes de eteno, utilizando MAO como cocatalisador em uma razdo molar
aluminio/zirconio (Al/Zr) de 500 e um tempo reacional de uma hora. Na Tabela 6 sdao
apresentados os resultados correspondentes em termos de massa de polimero obtido e

produtividade.

Tabela 6. Avaliagdo da variacdao da temperatura (T) e da pressdo (P) para as reagdes de

polimerizacao de eteno catalisadas por Cp,ZrCl, em termos de produtividade.

Reacdo T P Mpoi Produtividade
(°C) (bar) (2) (kg PE/(molZr.h)
5 0 1,1 - -
6 50 1,1 1,16 116
7 50 2 6,54 654
8 50 5 19,50 1950

Condig¢des reacionais: Cp,ZrCl,= 10 umol; Al/Zr = 500; t = 1 hora;

Os resultados da Tabela 6 mostram que, nas condi¢des experimentais escolhidas
de temperatura, o sistema mostra-se mais ativo a 50 °C. Em relagdo 2 pressio, conforme
esperado, a massa de polietileno e, consequentemente, a produtividade da reagdo,
aumentam com o aumento da pressdo de eteno.

O Esquema 8 apresenta o mecanismo para essa reagdo de polimerizacao:
primeiramente ocorre a ativacdo do zirconocemo pelo metilaluminoxano (MAQO), uma
vez que a espécie ativa estd formada, o crescimento da cadeia polimérica inicia através
de sucessivas coordenacdes e inser¢des da molécula de eteno na ligacdo metal-carbono.
Ao ocorrer uma B-eliminag¢do, hd a regeneracdo da espécie ativa e a eliminag¢do do

polimero.
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Esquema 8. Esquema de mecanismo para reacdo de polimerizagcdo utilizando um

catalisador metalocénico [16].

5.2.3 Reacao de Copolimerizaciao

5.2.3.1 Reacoes Teste

Antes de efetuar as reagdes de copolimerizagdo, foram feitas duas reagdes de
referéncia para avaliar eventuais modificagdes no comportamento do catalisador NiPAO
nos sistemas em condi¢des reacionais de copolimeriza¢do. Os resultados dessas reagdes
encontram-se na Tabela 7, onde também foram adicionados os resultados das reacoes 3

(oligomerizagdo) e 8 (polimeriza¢do) para comparacao.
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Tabela 7. Avaliacdo da interdependéncia entre catalisador de oligomerizacao NiP*O e

de polimerizacao Cp,ZrCl; e o cocatalisador de polimerizagao MAO.

Reagdo NiP*O CpyZrCl, MAO Produtos Caracterizagao dos
(mmol) (umol) (Al/Zr) oligdmeros

3 0,150 - - Somente Distribui¢ao da
oligdmeros C4-Cy Reacdo 3

9 0,150 - 500° Somente Distribui¢do da
oligdmeros C4-Cyo Reacio 3

10 0,150 10 - Somente Distribui¢ao da
oligdmeros C4-Cy Reacdo 3

8" - 10 500  Somente polimeros -

*Aliquota extraida antes da adi¢do de etanol acidificado para andlise por CG dos
oligdmeros. °Quantidade de MAO igual a da reacdo 8.

Os resultados da Tabela 7 mostram que nas condi¢cdes da reacdo de
oligomerizacdo catalisada pelo complexo NiP*O, na presenca do cocatalisador MAO
(reagdo 9) ou do complexo Cp,ZrCl, (reacdo 10), hda formacao exclusiva de oligdmeros.
Tendo em vista que a composicdo dos oligdbmeros recolhidos apds as reagdes 9 e 10 é
equivalente a da reacdo 3, esses resultados indicam a possibilidade dos dois sistemas
cataliticos serem ativos juntamente, um para a reacdo de oligomerizagdo e o outro para a
de polimerizacao.

A andlise por cromatografia do meio reacional ao final da reacdo de
polimerizagdo (reacdo 8), mas antes da adicdo da solucdo acidificada, permitiu verificar
a auséncia de oligdbmeros até C,y e que, portanto, nas condi¢des experimentais

utilizadas, o sistema Cp,ZrCl,/MAO apenas polimeriza.

5.2.3.2 Reagdo de Copolimerizacdo Referéncia

Ap6s o estudo do comportamento do catalisador NiPAO e do sistema catalitico
Cp2ZrClL,/MAO de forma independente, foi possivel realizar os testes cataliticos de
copolimerizacdo, com ambos os catalisadores presentes no reator, conforme descrito

anteriormente (item 4.3.3).
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A reacdo de copolimerizacdo considerada referéncia desse estudo foi a
reacdo 11, pois ela € a reacdo de copolimerizacao (reagdes executadas sequencialmente)
na qual as condi¢Oes reacionais sdo iguais as empregadas nas reacdes de oligomerizacao
e polimerizagdo efetuadas isoladamente (reacdes 3 e 8). Dessa forma, a comparagao das
demais reacdes sera feita em relacdo a reagdo 11.

A Tabela 8 permite comparar, a partir das andlises de DSC, as temperaturas de
fusdo cristalina (T,) e os graus de cristalinidade ().) obtidos para os polimeros
sintetizados através da reacdo de polimerizacdo (reacdo 8) e copolimerizacdao

(reacdo 11). A Figura 19 apresenta os diferentes termogramas obtidos nessas andlises.

Tabela 8. Valores de temperaturas de fusao cristalina (Ty,) e graus de cristalinidade ()

para os diferentes polimeros sintetizados

Reagéao Poiig. Ppol. tolig. T Ye
(bar) (bar) (h) °C) (%)
8 - 5 - 133,5 80,5
11 5 5 1 121,4 32,5

*Processo sequencial de copolimerizagdo

Conforme esperado, o polietileno obtido através da reacdo 11 apresenta uma
temperatura de fusdo cristalina (Ty,) e um grau de cristalinidade () inferiores ao PEAD
(reagdo 8), o que ¢é caracteristico para copolimeros [2], devido a presenca de

ramificacoes.
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Figura 19. Comparacdo entre as curvas de DSC obtidas para os diferentes polimeros

sintetizados: PE linear (linha continua) e PE ramificado (linha pontilhada).

Para completar esses resultados, os mesmos polimeros foram analisados por
RMN-"C para identificar o tipo ¢ o tamanho das ramificacdes por cadeia de 1000
carbonos. As atribui¢des referentes aos sinais obtidos no espectro e os célculos dessas
ramificacdes foram realizados conforme descrito na literatura [65].

A Figura 20 apresenta através dessa a andlise o espectro obtido para o

copolimero sintetizado (reagaoll).
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Figura 20. Espectro de RMN-">C do copolimero sintetizado.

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos a partir das anélises efetuadas para os

materiais obtidos através das reacoes 8 e 11.

Tabela 9. Distribuicdo das ramifica¢des dos copolimeros obtidas por RMN-'*C.

Reagdo Etila Butila Longas Total
8 0 0 0 0
11 12 6 6 24

Percebe-se que o PE obtido através da copolimeriza¢do apresenta ramificacoes
etila, butila e longas, sendo que as duas primeiras correspondem a incorporacdo do
I-buteno e do 1-hexeno, respectivamente, pelo zirconoceno. Fato esse que ndo se
observa quando o PE € produzido apenas utilizando o sistema Cp,ZrCl,/MAO.

O Esquema 9 apresenta 0 mecanismo proposto para rea¢do de copolimerizagio,
o qual é composto por dois ciclos cataliticos interligados: o primeiro corresponde a
formacdo da a-olefina catalisada pelo complexo de niquel do tipo SHOP (NiP*O); o
segundo ciclo corresponde ao processo de copolimerizacdo catalisado pelo complexo

metalocénico, onde ocorre a inser¢do da a-olefina, pré-produzida in situ, na cadeia

polimérica em crescimento.
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Esquema 9. Mecanismo proposto para rea¢do de copolimerizacgdo utilizando os catalisadores NiP*O e Cp,ZrCl, em um sistema dual.
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5.2.3.3 Reagoes de Copolimerizacdo

Tendo em vista que o catalisador da reag¢do de oligomerizacao ndo € afetado pela
presenca do complexo metalocénico, nem do MAO, quando esses dois foram
adicionados separadamente, ¢ que foi sintetizado com sucesso um copolimero com o
sistema  NiPAO/[Cp,ZrCl,/MAO], procedeu-se modificagdes nas condicdes
experimentais para averiguar a versatilidade desse novo sistema dual (item 4.3.3).

Os critérios que foram avaliados sdo: a realizagdo das reacoes de oligomerizacao
e polimerizagao de maneira sequencial (reacdes 11, 12 e 13) ou simultinea (reagdo 14) e
a variagao da pressao de eteno durante a reacgdo de polimerizagado (2, 5 ou 10 bar).

Os produtos dessas reacdes de copolimerizacao foram caracterizados pelas suas
temperaturas de fusdo cristalina (Ty,,), seus graus de cristalinidade ().) e suas

viscosidades ([n]), conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10. Avaliacdo da variacdo da pressdo de eteno nas propriedades cataliticas dos
catalisadores de oligomerizagao e polimerizagdo, assim como na temperatura

de fusao cristalina (Ty,), cristalinidade () e viscosidades dos polimeros ([n]).

Reacdo Poiig.  tolig.  Ppor Produtividade T Ye Ml
(bar) (h) (bar) (kgPE/(mol Zr.h) (°C) (%) (dL/g)
8 - - 5 1950,0 133,5 80,5 1,91
1 5 1 5 26,5 1214 32,5 1,27
12° 5 1 2 2,2 114,5/123,8 25,8 0,95
13° 5 1 10 70,7 132,2 47,1 2,19
14° 5 - 5 172,1 129,6 65,2 1,51

“Processo sequencial de copolimerizagao.
b . A . . ~
Processo simultaneo de copolimerizagao.

Na Figura 21 encontram-se as curvas de DSC obtidas para os diferentes

polimeros sintetizados.
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Figura 21. Diferentes curvas de DSC para os polietilenos sintetizados.

A comparacdo dos valores de produtividade registrados na Tabela 10 para as
reacoes de copolimerizacdo e de polimerizagdo (comparagdo das reagcdes 11-14 com 8)
mostra uma diminui¢cdo drdstica para as reagdes de copolimerizacdo, o que pode ser
notado algumas vezes para esses tipos de sistemas cataliticos de copolimerizacao,
alguns autores utilizam a expressao “efeito negativo do comondmero”. [66].

Os dados de caracterizacdao dos polimeros reportados na Tabela 10 demonstram
que os polimeros obtidos i) apenas utilizando o zirconoceno e o MAO (reacdo 8),
ii) através da realizacdo consecutiva da oligomerizagcdo e da polimerizagdo essa ultima
em diferentes condi¢cdes de pressdo (reacdes 11, 12 e 13), ou iii) executando
simultaneamente a reacdo de oligomeriza¢do e polimerizacdo (rea¢do 14) apresentam
temperaturas de fusdo cristalina, taxas de cristalinidade e viscosidades diferentes.

Percebe-se que todos os polietilenos sintetizados pelo processo de
copolimerizacdo apresentam uma temperatura de fusdo cristalina (Ty,) € um grau de
cristalinidade ().) inferiores ao PEAD (reagdo 8), indicando que esses polietilenos ja

nao podem mais serem considerados de alta densidade e que essas caracteristicas sao
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devido a presenca de ramificacdes na cadeia polimérica, ramificacdes formadas pela
inser¢do de a-olefinas durante o crescimento da cadeia polimérica [66c].

A comparacdo dos valores de cristalinidade ). dos copolimeros obtidos pelas
reacdes 11 e 12 (condi¢des de oligomerizacdo idénticas) indica que o material obtido
por uma polimerizacao realizada com 2 bar de eteno (reagdao 12) é mais ramificado do
que o PE obtido em uma polimeriza¢ao conduzida a 5 bar (reagdo 11). Esse aumento de
incorporacdo de a-olefinas com a diminuicdo da pressdo de eteno durante a
polimerizacdo € coerente com os resultados da Tabela 6, que mostram que a diminui¢ao
da pressiao da olefina durante a polimerizagdo provoca uma diminui¢do na
produtividade do sistema. Assim, para uma espécie catalitica de polimerizacdo de
menor produtividade, a competi¢do entre a insercdo do eteno e a inser¢do de uma
a-olefina se torna mais vantajosa para essa ultima, em comparacdo as condi¢des da
reacdo 11, explicando a possivel maior quantidade de ramificagdes presentes no
copolimero obtido através da reacdo 12. Essa maior quantidade de ramifica¢des também
€ responsdavel pelo aparecimento de duas temperaturas de fusao cristalina (T, = 114,5 ¢
T2 = 123,8 °C), identificadas a partir da curva de DSC detalhada para essa reagdo
(Figura 22).
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Figura 22. Curva de DSC detalhada da reacdo de copolimerizagdo efetuada a 2 bar.
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O efeito do aumento da pressdo, durante a reagdo de polimerizagao, sobre o grau
de cristalinidade do PE € igualmente traduzido pelos valores de .. Os valores dos graus
de cristalinidade correspondentes aos produtos obtidos através das reacdes 11 e 13 que
sdo, respectivamente, 32,5 e 47,1 %, caracterizam um aumento da cristalinidade com o
aumento da pressao de eteno durante a etapa de polimeriza¢do. Esse resultado é
provavelmente decorrente da diminui¢ao da quantidade de ramificagdes presentes no
material polimérico. No caso da reacdo 13, a pressdo de eteno foi aumentada para
10 bar, levando ao aumento da produtividade do zirconoceno, o que é desfavoravel para
insercdo de uma o-olefina durante a etapa de polimerizacdo. A diminui¢do da
incorporagdo de a-olefinas, portanto, € traduzida pelo aumento da cristalinidade do
material polimérico.

A reagdo 14 foi realizada com a mesma condi¢do de pressdo da reagdo 11,
porém com a realizacdo simultanea da reag¢do de oligomerizacdo e de polimerizacdo. Os
valores de ¥ dos polimeros obtidos diferem, mostrando que o polimero obtido com a
reacdo executada simultaneamente (reacdo 14) € mais cristalino (X, = 67,4 %) do que o
polimero obtido através da reagdo 11 (.= 32,55 %). Tendo em vista que o catalisador
de polimerizagdo estd reagindo sob pressdo idéntica nessas duas reacdes (5 bar),
supde-se que esse resultado ndao é devido a uma modificagdo na produtividade do
zirconoceno. Acredita-se que dois fatores sdo desfavordveis a inser¢do das a-olefinas:
1) como nessa reacdo os dois catalisadores sdo adicionados juntamente, existe uma
maior competi¢do pela molécula de eteno; i1) a concentragdo de a-olefinas é muito baixa
comparada a concentracdo de eteno no meio reacional, o que favorece o crescimento da
cadeia polimérica através da insercao do eteno, o qual apresenta uma maior velocidade
de insercio em relacdo a uma o-olefina. Como consequéncia disso, muito menos
oligbmeros sdo produzidos e introduzidos na cadeia polimérica em crescimento no caso
da reacdo 14.

A viscosidade de polietilenos de massas molares semelhantes em solugdo
depende das ramificacdes desses PE. Ao comparar diferentes solucdes, o solvente que
contém um PE mais linear dissolvido nele apresenta uma maior viscosidade, pois as
moléculas desse tipo de polimero apresentam um maior volume hidrodinamico,
ocasionando uma maior dificuldade de escoamento.

Na Tabela 10 percebe-se, conforme esperado, que para as reagdes 8, 11, 12 e 14

quanto maior o grau de ramificacdo (quanto mais baixo o ).) menos viscoso é o
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polimero. Porém, ha uma excecdo, o polietileno obtido através da reacdo 13 ndo se
comporta dessa maneira. Comparando-se, por exemplo, as reagdes 13 e 14, o
copolimero obtido na reacdo 14 (. = 67,4 % e Tn = 129,6 °C) apresenta maior
cristalinidade, porém, menor Tm que o da rea¢do 13 (Y. =47,1 % e T, = 132,2 °C).
Como sabe-se que a temperatura de fusdo cristalina (Ty,) depende de dois fatores, o grau
de cristalinidade ().) e a massa molar do polimero [2], pode-se deduzir que o PE da
reacdo 13 deve apresentar uma maior massa molar. A Figura 23 apresenta a relacio
entre o grau de cristalinidade e a viscosidade para os polimeros, correspondendo aos

dados reportados na Tabela 10.
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Figura 23. Relacdo entre o grau de cristalinidade e a viscosidade dos polimeros

sintetizados.

A viscosidade também pode ser encontrada através da seguinte formula:
[n] = K(M, )"
Onde: [n] = viscosidade do polimero;
M, = massa molar viscosimétrica média do polimero;

K e a = constantes;
Uma vez que ambos sdo copolimeros, pode-se considerar que as constantes da formula

acima sao iguais para esses polimeros. Considerando os valores de viscosidade,

podemos observar que o PE da reacdo 13 apresenta uma maior viscosidade que o PE da
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reacdo 14, indicando que ele realmente possui uma maior massa molar, e esse é o fator
responsdvel pelo aumento do seu volume hidrodindmico. Por isso, embora o valor da
cristalinidade tenha diminuido, o aumento da massa molar compensou essa queda, e,
como consequéncia, a Ty, ndo caiu significativamente. A queda mais acentuada no grau
de cristalinidade do PE da reagdo 13 ¢é explicada pelo fato de ser uma copolimerizag¢ao
sequencial, portanto apresentava no meio reacional uma maior concentracdo de

a-olefinas, as quais sdo responsdveis pela formagao das ramificagdes.

5.2.3.4 Composigcdo dos oligomeros nas reagcoes de copolimerizacdo
Com o propdésito de confirmar a incorporagdo das a-olefinas pré-produzidas na
cadeia polimérica, analisou-se por cromatografia gasosa a composicao dos oligdmeros.
Na reacdo de copolimerizacdo de maneira sequencial foi possivel analisar
aliquotas do meio reacional antes da adi¢do do zirconoceno e apds o término da reacdo
de copolimeriza¢do, para caracterizar e comparar a composicdo dos produtos de
oligomerizacdo presentes antes e depois da polimerizagdo. Na Tabela 11 encontram-se

os resultados dessas andlises nas fragdes C, e Ce.

Tabela 11. Composic¢ao dos oligbmeros antes e apds a reacao de copolimerizacgao.

Reacdo P Seletividade (%)
(bar) C4(1-Cy) Cs (1-Co) Cs-Cyo
Antes da 5 35,8 (97,0) 26,0 (94,0) 38,2
polimerizacao
11* 5 62,0 (32,7) 22,0 (22,2) 16,0
12* 2 47,9 (27,9) 24,1 (21,1) 28,0
13* 10 67,6 (54,3) 19,5 (37.,5) 12,9

* andlise apds a polimerizacdo

Os resultados da Tabela 11 mostram que a distribuicdo das a-olefinas €
modificada apés a reacdo de copolimerizacdo, conforme esperado. Ao término da
reacdo de oligomerizacao, ou seja, antes da polimerizagdo, tem-se quase essencialmente
a-olefinas: 1-buteno (97,0 %) e 1-hexeno (94,0 %) nas fragdes C,4 e Cg, respectivamente.
O consumo dessas alfa-olefinas durante a polimerizagcao € traduzido pelo aumento da

propor¢dao de olefinas internas e a diminui¢do das a-olefinas que ficam no meio
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reacional ao final de todas as reacdes. Nas reacdes 11 e 12, onde ocorreu maior
incorpora¢do como ja descrito anteriormente, a diminui¢do das a-olefinas € um pouco
mais acentuada que na reacdo 13, onde houve menos incorporacdo por ser realizada a
alta pressao durante a etapa de polimerizacdo. Também foi possivel observar que,
quanto maior a pressdo de eteno na etapa de polimerizacdao, maior foi a quantidade de
oligdmeros detectados na fracdo C, apds as reagdes, indicando que pode ocorrer uma
alteracdo no comportamento do catalisador de oligomerizacao. Essa maior producdo de
1-buteno deve estar associada a uma disputa dos catalisadores pela molécula de eteno,
isso faz com que haja menos monomero disponivel para o catalisador NiP*O, nao
favorecendo, dessa forma, a formagao de oligdbmeros maiores.

Abaixo, representados pela Figura 24, encontram-se os cromatogramas da
reacdo de referéncia (reagcdo 11), os quais permitem visualizar o consumo das a-olefinas

durante a polimerizacao.
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Figura 24. Comparacdo entre os cromatogramas da reagdo 11 antes (a) e apds (b) a

copolimerizacao.

Percebe-se claramente que no cromatograma obtido da solu¢do remanescente
apo6s a reagdo (Figura 24b) a proporcao das a-olefinas diminui em relacdo a quantidade
das olefinas internas, indicando que o zirconoceno é capaz de incorporar as a-olefinas

pré-produzidas.
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A Figura 25 representa, também para essa reacdo, as alteragdes das proporc¢oes

dos oligbmeros em forma de graficos para melhor visualizacdo e comparagao.
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Figura 25. Gréficos demonstrando as alteracdes nas propor¢des dos oligdmeros nas

fracOes Cy4 (a) e Cg (b) antes e apds a etapa de polimerizagao.

A reagdo com a introdu¢do dos dois catalisadores (copolimerizacdo de modo
simultaneo) foi realizada para avaliar se o catalisador NiP*O era capaz de oligomerizar
na presenca do sistema de polimerizagdo. Como indicam os resultados da reacdo 14
(Tabela 10) um copolimero foi obtido. A andlise dos oligdmeros recolhidos apds essa
reacdo (ver Tabela 12) também forneceu mais esclarecimentos a respeito do

comportamento do catalisador NiP*O juntamente com o sistema Cp,ZrCl,/MAO.
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Tabela 12. Composi¢ao dos oligdmeros ap0ds a reacao de copolimerizacdo simultanea.

Reacdo Seletividade (%)
C4(1-Cy) Ces (1-Co) Cs-Cyo
14%* 77,2 (79,1) 16,1 (85,0) 6,7

* andlise ap6s a polimerizacdo

A Tabela 12 mostra que apds a etapa de copolimerizagdo as o-olefinas sdo
majoritarias, porém nao em uma proporcao tdo grande quando comparada aos valores
obtidos apenas para a reacdo de oligomerizagdo (1-C4 = 97 % e 1-C¢ = 94 %) nas
mesmas condi¢des de temperatura e pressdo (reagdo 3). Isso € mais um indicio que
houve a formacao das a-olefinas e que uma parte dessas foi consumida durante a etapa
de copolimerizag¢do. Pelo fato de ser uma reacdo de copolimerizagdo simultanea nao
houve uma mudanca dessa propor¢ao das olefinas tao significativa quanto a notada ap6s
a copolimerizagdo sequencial, devido ao fato de que na reagdo realizada de forma
simultanea, como dito anteriormente, a insercdo de uma molécula de eteno € muito mais
favorecida frente a inser¢ao de uma a-olefina.

Nessa reacdo também percebeu-se que a quantidade produzida de 1-buteno é
muito maior, comprovando que hd uma alteracdo no comportamento do catalisador de
oligomerizacdo quando estd no mesmo meio reacional que o sistema Cp,ZrCl,/MAO,
pois ele passa a produzir 1-buteno em uma propor¢ao muito maior do que a apresentada
para a reacdo de oligomerizagao convencional (reagdo 3 da Tabela 5).

A Figura 26 apresenta o cromatograma obtido para essa reacao.
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Figura 26. Cromatrogama ap6s a realizacao da reacao de copolimerizacdo simultanea.
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Essas andlises confirmam os demais resultados e mais uma vez demonstram que
a reacdo de copolimerizacdo ocorre e que as a-olefinas, pré-produzidas in situ, sdo

incorporadas a cadeia polimérica de PE, levando a presenca de ramificacao.
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6 CONCLUSAO

O sistema catalitico escolhido para a obtencdo de PELDB ¢ do tipo dual,
composto de dois catalisadores industriais: o complexo [Ni(Ph,PCHCOPh)(Ph)(PPh3)]
ou NiP?O, catalisador do tipo SHOP, responsavel pela a produgdo de a-olefinas através
da reacdo de oligomerizacdo de eteno, e o complexo Cp,ZrCl, ativado por
metilaluminoxano (MAO), responsdvel pela a reacdo de copolimerizagdo in situ do
eteno com as o-olefinas.

A partir do estudo desses dois catalisadores separadamente mostrou-se que:

- Nas condi¢des reacionais escolhidas o complexo NiP*O produz 1-buteno e
1-hexeno com alta seletividade e uma atividade catalitica de 840 h'. Merece destaque
que essas propriedades cataliticas nao sao modificadas na presenca de MAO ou do
complexo Cp,ZrCly;

- O sistema CpZrClL,/MAO (Al/Zr = 500/1) a 50° C e 5 bar de eteno produz
polietileno linear de alta densidade (1950 kg/(mol Zr.h)) com alta taxa de cristalinidade
(80,5%), uma viscosidade de 1,91 dL/g e uma temperatura de fusdo cristalina de
133,5 °C.

O sistema dual proposto NiPAO/[Cp,ZrCl,/MAO] permitiu a sintese de
copolimeros PELDB de menor densidade e cristalinidade quando comparado ao
polietileno obtido pela reacao utilizando o sistema Cp2ZrCl2 / MAO, comprovando a
inser¢do das a-olefinas, pré-produzidas in situ, durante o crescimento da cadeia
polimérica. A modificagdo da pressdo de eteno (entre 2 e 10 bar) durante a etapa de
copolimerizac@o ou o modo de introdugdo dos catalisadores no reator (simultaneamente,
ou em sequéncia) permitiu obter materiais poliméricos com propriedades fisico-
quimicas diversas: uma viscosidade de 0,95 a 2,19 dL/g, uma cristalinidade 25 a 65 % e
uma Ty, de 114 a 132 °C.

As diversas andlises permitiram mostrar que, nas condi¢des reacionais desses
estudos, o catalisador de oligomerizacdo permanece ativo durante a reacdo de
copolimerizacdo e que ele continua produzindo 1-buteno, principal comondmero

presente nas ramificagdes da cadeia do polietileno.
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O conjunto desses estudos aponta o potencial do sistema catalitico dual
escolhido NiP*O/[Cp,ZrCl,/MAO] devido a versatilidade que ele apresenta: o grau de
inser¢do das o-olefinas pode ser monitorado através da modificacdo das condi¢des

reacionais permitindo a sintese de um largo leque de grades de PELDB.
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7 PERSPECTIVAS

Tendo em vista a versatilidade demonstrada pelo sistema catalitico dual
NiPAO/[Cp,ZrCl,/MAO], através dos resultados apresentados nesse trabalho, deseja-se
ampliar o estudo da variacdo das condi¢des experimentais para a obtencdo de diferentes
grades de PELDB.

Caracterizagdes mais especificas por andlises RMN-"C, GPC (anilises que
poderdo ser acopladas através do uso de um equipamento de fracionamento seletivo) e
andlises dinamico-mecanicas (DMTA) devem permitir identificar com maior precisao
as propriedades desse sistema catalitico, a fim de poder direcionar a sintese de
copolimeros especificos.

Pretende-se explorar a versatilidade desse sistema estudando com mais aten¢ado a
correlagdo entre a distribuicdo de tamanho dos oligdbmeros com a variacdo das
condic¢des reacionais e a natureza da espécie ativa do catalisador, para isso, temperatura
e pressao das reacdes serdo modificadas, assim como, a introducio de outras fosfinas na
esfera de coordenaciao do composto NiP*O.

Serdo avaliadas possiveis modificacdes nas estruturas dos polimeros com a
utilizacdo de maiores concentracoes desse catalisador durante a etapa de
copolimerizagdo.

Também deseja-se estudar se € possivel deslocar a distribuicdo dos produtos da
oligomerizacdo, objetivando aumentar a fragdo Cg para incorporacdo do l-octeno pelo
Cp2ZrCl, durante o crescimento da cadeia polimérica, formando polimeros
assemelhados a materiais comerciais como os “Affinity”, que vem ocupando posicao de
destaque na busca por novos materiais com propriedades diferenciadas [67].

Para finalizar, a heterogeneizacdo do sistema catalitico, parcialmente ou
totalmente, poderd levar ao desenvolvimento de novos processos de polimeriza¢io

sOlido-gds, processos desejados de um ponto de vista econdmico e ambiental.
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