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Obtencao de Polietileno Linear de Baixa
Densidade Utilizando Catalisadores Ziegler-
-Natta Homogéneos e 1-Hexeno como

Comonomero

Rosédngela Breda Scipioni, Raquel S. Mauler, Griselda B. Galland e Raul Quijada

Resumo: A homopolimerizagao de etileno e sua copolimerizagdo com 1-hexeno foram investigadas utilizando-se o0s
catalisadores Ziegler-Natta homogéneos Et[Ind],ZrCly, [Ind],ZrCl,, Cp,ZrCl, e Me,SiCp,ZrCly. Os catalisadores
Me,SiCp,ZrCl, e Etlind],ZrCl, apresentaram maior atividade catalitica na homopolimerizagao de etileno e mostraram-
se mais sensiveis & influéncia da concentragdo do comonémero. As técnicas de ressonéncia magnética nuclear de 13C
(RMN 13C), viscosidade, anélises térmicas e cromatografia de permeagdo em gel (GPC) foram utilizadas para analisar
as propriedades dos copolimeros obtidos. Uma maior incorporagdo de 1-hexeno no copolimero causou um decréscimo
do peso molecular do produto final. As anélises de RMN 3C mostraram que os copolimeros com baixos teores de 1-

hexeno incorporado possuem unidades isoladas de comonémero em sua cadeia principal
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INTRODUCAO

A densidade do polietileno pode ser controlada
através da incorporacao de uma determinada quantidade
de a-olefina, a qual mantém a linearidade da cadeia
principal, mas produz pequenas ramificagdes
aleatoriamente espalhadas ao longo da cadeia
polimérica.

Os catalisadores Ziegler-Natta homogéneos, do tipo
metalocenos, tém sido intensivamente estudados na
homo e copolimerizagao de etileno e algumas o-olefinas.
0 complexo de bis(ciclopentadienil) zircénio (Cp,ZrCl,)
tem sido utilizado na polimerizagdo de etileno [ﬁ. Este
catalisador possui baixa atividade quando se utiliza

alquilaluminio como cocatalisador. Porém, utilizando-se
metilaluminoxana (MAQ), sua atividade aumenta
significativamente. Este tipo de sistema catalitico a base
de metaloceno/MAQ, é denominado Kaminsky-Sinn [2-4]
e produz polimeros com caracteristicas especiais como
estreita distribuicdo de peso molecular e, no caso de
copolimeros, uma distribuicdo homogénea do
comondmero na cadeia principal.

Muitas pesquisas tém sido realizadas no intuito de
encontrar um eficiente sistema catalitico e um
comondmero com boa incorporagcdo na cadeia principal
para produzir polimeros com propriedades previamente

Roséngela Breda Scipioni, Raquel S. Mauler, Griselda B. Galland e Raul Quijada. Instituto de Quimica -
UFRGS, Av. Bento Gongalves, 950091501-970 Porto Alegre, RS

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Out/Dez-94

33




desejadas [5-8]. Embora estes trabalhos apresentem
estudos sobre diversos parametros de polimerizagdo
como cinética, atividade, razdo de reatividade etc.,
encontra-se dificuldades em correlacionar os diferentes
resultados obtidos para uma série de sistemas cataliticos
pelo fato das condi¢bes de reagcdo ndo serem
comparativas.

O presente trabalho tem como objetivo fazer um
estudo sistemdtico de como os catalisadores
Etlind],ZrCly, [Ind}pZrCly, Cp,ZrCly, Me,SiCpyZrCly , cujas
estruturas estao mostradas na Flgura% mfFuencram nos
parametros da reagdo de homopolimerizacdo de etileno e
na sua copolimerizagdo com 1-hexeno.

Serd dada énfase aos sistemas cataliticos
Et{Ind],ZCl, e [Ind],ZrCl, afim de verificar a influéncia da
ponte de etlleno tanto na reatividade catalitica como na
incorporagdo do comonémero na cade|a principal.Serdo
utilizadas as técnicas de RMN 13C, analises térmicas,
viscosidade e GPC, para elucidar o comportamento do 1-
hexeno como comondmero, observando-se sua influéncia
na estrutura e nas propriedades finais dos polimeros
obtidos para os diferentes catalisadores estudados.
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Figura 1- Estruturas dos catalisadores CpoZrCly (A), MegSiCpyZrCly
(B), Etlind]»ZrCl (C) & [Ind]yZrCly (D).

PARTE EXPERIMENTAL

Os catalisadores Et[ind],ZrCl, (9], [Ind],ZrCl, [8],
CpyZrCl, [10] e Me,SiCpyZrCly [11] %oram sintetizados de
acordo com a literatura.

As reacges de polimerizacdo foram realizadas em um
reator de vidro de 1.0 |, equipado com camisa externa,
para o controle da temperatura, e com agitagao
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mecéanica. Utilizou-se tolueno como solvente e MAQ
como cocatalisador (solugdo a 10% em tolueno com
4,88% em peso de aIumlnlo) Utilizou-se um ndmero de
moles de Zr = 2x10-8 mol, uma razao de nimero de moles
Al/Zr = 1750, temperatura de reacdo de 60 °C, tempo de
reacdo de 30 min e pressdo de etileno = 1,6 atm. Apés o
término da reagdo a suspensado polimérica foi transferida
para um recipiente contendo metanol acidificado com
HCI. O polimero foi filtrado e seco sob pressdo reduzida
até peso constante.

A caracterizacdo dos polimeros foi feita através de
medidas de viscosidade intrinseca [ry], DSC, RMN 13C e
GPC. Os valores de viscosidade intrinseca foram obtidos
com um viscosimetro do tipo VISCOMATIC-MS-SOFICA
empregando-se o deca-hidronaftaleno (decalina) como
solvente a 135°C.

0 calor de fusdo {AHf) e a temperatura de fusdo (PF)
foram determinados em um sistema Perkin-Etmer DSC-4.
As amostras foram aquecidas até 180°C, mantidas nesta
temperatura por 2 min, resfriadas até 40°C e aquecidas
novamente até 180°C. A velocidade de aquecimento e
resfriamento utilizada foi de 10°C/min. O teor de
cristalinidade dos polimeros foi calculado com o auxilio
da equagao [8]:

Xc = AHfx 100/ AH°f

onde: Xc teor de cristalinidade (%)
AHf = calor de fusdo obtido no segundo aquecimento;
AH°f = calor de fusdo do polietileno completa-
tamente cristalino (64,5cal/g) [12].

As analises de RMN 13C foram realizadas em um
espectrometro VARIAN XL-200, com frequéncia de
50,303 MHz, com tempo de aquisi¢cdo de 1,4 segundos,
tempo de relaxagdo de 5,0 segundos, um angulo de pulso
de 68 graus e uma temperatura de 80°C. Os solventes
utilizados foram o orto-diclorobenzeno e 20% (em
volume) de benzeno deuterado como solvente para
“LOCK". Foi usada uma substancia paramagnética, o tri-
acetil acetonato de cromo, para diminuir o tempo de
relaxacdo afim de obter um espectro quantitativo.

As andlises de GPC foram realizadas em um GPC da
WATERS modelo 150C equipado com detector de indice
de refracdo diferencial tipo deflexdo dtica utilizando
fibras dticas. Foram usadas 3 colunas com particulas de
10, com poros de 106, 104 e 5004, respectivamente.
Utilizou-se 1,2,4- triclorobenzeno como solvente & um
fluxo de 1,0ml/min. Injetou-se uma solucdo de 0,1% de
amostra em 1,2,4-triclorobenzeno, previamente agitada
por 1 hora a 170°C e procedeu-se a andlise a 140°C. Foi

-utilizada a curva de calibracdo universal obtida com 21

padrdes de polimeros monodispersos sendo 18 padrdes
de poliestireno e 3 padrdes de polietileno.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Homopolimerizagao de Etileno

Com o intuito de verificar o comportamento da
homopolimerizagdo de etileno quanto a atividade
catalitica foram utilizados os catalisadores Et{Ind],ZrCl,,
[Ind],ZrCly, Cp,ZrCl, e Me,SiCpyZrCly. Os resuftados
estdo mostrados na Tabela 1.

sitio de coordenacgdo justifica a maior atividade do
complexo com ponte.

Copolimerizacéao de Etileno com 1-Hexeno

ReagOes de copolimerizagdes foram realizadas
variando-se a concentracdo de 1-hexeno no meio
reacional afim de estudar a sua influéncia na atividade
catalitica dos catalisadores utilizados. Nas Figura 2 e 3

Tabela 1 - Atividade dos compostos metalocenos na homopolimerizagdo de etileno @),

CATALIZADOR RENDIMENTO (g) ATIVIDADE x 106 b}
Et{Ind],ZrCl, 19,4 12,8
(Ind],ZrCl, 118 16
CpyZrCly 13,2 8,9
Me,SiCp,ZrCl, 16,7 11

a) CondicBes de reagdo: [Zr] = 2x10°8 M, [Al}/[Zr] = 1750, Tp = 60°C, t =30 min, Petileng = 1.6 atm.

b} Atividade = g polimero (mol de Zr.h.atm)"!

Observando-se a Tabela 1 pode-se notar que 0s
catalisadores Et{Ind]],ZrCl,, Me,SiCp,ZrCl, apresentam
atividades cataliticas mais altas na homopolimerizagdo
de etileno quando comparados com os complexos
analogos sem ponte.

A atividade catalitica é controlada pelo acesso ao
metal de transi¢do. O composto Cp,ZrCl, quando ligado a
uma ponte do tipo metilsilano %MeZZSi) resulta num
composto bastante estereorrigido. Este derivado com
ponte tem o angulo Cp-Zr-Cp reduzido em 10° { de 135°
para 125°) e, em consequéncia, tem o angulo Cp-Zr-Cl
aumentado. Essa mudanca de geometria, pela introdugdo
da ponte, cria um sitio menos impedido estéricamente
pelos ligantes ciclopentadienil facilitando a inser¢ao do
etileno e, conseqlientemente, aumentando a atividade
catalitica. Qutro fator que poderia explicar este aumento
da atividade catalitica é a diminuicdo da densidade
eletronica do metal de transicdo. Os centros catinicos
de zirconio sdo, provavelmente, os verdadeiros centros
ativos, de acordo com a proposicdo de alguns autores,
para sistemas de polimerizagdo Ziegler-Natta
homogéneos [13-15). Dados de RMN indicam que a
introducdo de uma ponte do tipo Me,Si no composto
Cp,ZrCl, reduz a densidade eletronica do metal de
transicao [16] favorecendo a formacdo da espécie
catidnica cataliticamente ativa e, portanto, aumentando
a eficiéncia da polimerizacdo de etileno.

Da mesma forma que no catalisador Me,SiCp,ZrCl,,
a presenca da ponte de etileno no complexo
Et{Ind]],ZrCl, faz com que o &ngulo Ind-Zr-Ind diminua,
aumentando, portanto, o angulo para a coordenagao do
etileno ou de a-olefinas. Esse menor impedimento do
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estdo plotados os resultados da atividade catalitica em
fungdo da concentragdo de 1-hexeno adicionado no meio
reacional para os sistemas Et{Ind],ZrCl, e {Ind],ZrCl, e,
também, para Me,SiCp,ZrCly e Cp,ZrCls. ‘
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Figura 2 - Atividade catalitica versus [1-hexeno] para os catalisadores
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A Figura 2 mostra que a atividade catalitica do
Etlind],ZrCl, aumenta com o acréscimo da concentragédo
de 1-hexeno no meio reacional, o que é coerente com a
literatura [8]. A adi¢do da o-olefina aumenta o ndmero
- de centros ativos e consequentemente aumenta a
insercdo do etileno [6].

O catalisador [Ind],ZrCl, ndo apresenta uma variagao
significativa da atividzade catalitica com o aumento da
concentragdo de 1-hexeno no meio reacional devido,
provavelmente, ao acesso mais dificultado dos
mondmeros ao centro ativo pelo impedimento dos
ligantes. Quanto ao sistema Cp,ZrCl,, parece haver um
aumento na atividade catalitica em maiores
concentracdes de 1-hexeno, provavelmente devido a um
menor efeito de impedimento estérico do grupo Cp. Este
aumento, porém, é menor gue aquele observado para o
catalisador analogo com ponte de metilsilano. A partir
das observacdes feitas acima, pode-se concluir que 0s
catalisadores com ponte mostram-se mais sensiveis a
presenca do 1-hexeno, apresentando um aumento mais
acentuado da atividade catalitica com o acréscimo da
concentracdo de comondmero no meio reacional.

Incorporacao de 1-Hexeno

0 teor de 1-hexeno no copolimero formado foi
determinado por RMN 13C de acordo com o método
apresentado por Randall [17]. Os resultados dos teores
de comondmero incorporado nos copolimeros produzidos
com os catalisadores Et{Ind],ZrCl, e [Ind],ZrCl, estdo
resumidos na Tabela 2 :

Tabela 2 - Teor de 1-hexeno incorporado utilizando-se os
catalisadores Et{Ind],ZrCl, e [Ind},ZrCl,.

[1-hexeno] | Teor de 1-hexeno no copolimero (mol%)
o meto reasional  E findl,zrcl, [ind],ZrCl,

0,000 0.0 0.0
0,027 <1.0 <0,
0,080 19 <0,
0,133 48 <0,
0.187 53 1.1

0.267 76 45
053 116 6.0
0,800 18,0 -

Pode ser observado na Tabela 2 que, para uma
mesma concentragdo de comondmero no meio reacional,
0 copolimero obtido com o metaloceno com ponte possui
um teor mais alto de 1-hexeno. Nas condicdes de andlise
utilizadas, ndo se obgerva sinais de 1-hexeno nos
espectros de RMN 13C se o teor de comonfmero
incorporado for menor que 1%. Os fatores estéricos dos
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ligantes do catalisador sdo mais pronunciados para a
coordenagdo de mondmeros mais volumosos, como o 1-
hexeno, do que para o etileno. A presenca da ponte de
etileno faz com que o angulo para a coordenagdo da o-
olefina aumente facilitando a incorporagdo do 1-hexeno.
Os espectros de RMN '3C ndo apresentam picos que
indiquem a presenca de sequéncias HH, portanto nao
ocorrem blocos de 1-hexeno. Apenas em copolimeros
com teores de 1-hexeno acima de 7% observa-se
pequenas gquantidades de sequéncias EHEH e HEEH. Isto
indica que as unidades de 1-hexeno estdo isoladas no
copolimero entre blocos de etileno.

Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas dos copolimeros obtidos
foram estudadas através de medidas de DSC. O ponto de
fusdo e a cristalinidade dos copolimeros formados com
ambos os catalisadores decrescem com o aumento da
concentragao de 1-hexeno no meio reacional como
mostram as Figuras 4 e 5.

A presenca do comondmero 1-hexeno na cadeia de
polietileno produz ramificacdes que dificultam a sua
cristalizacdo. Sendo assim, como pode ser observado nas
Figuras 4 e 5, quanto maior o teor de 1-hexeno
incorporado menor a cristalinidade.
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Figura 4 - Comportamento do Ponto de Fusdo em relacdo a
concentracdo de 1-hexeno no meio reacional para os catalisadores
Et{ind]pZrCl5 e [Ind]pZrCls.
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Figura 5 - Comportamento da Cristalinidade em relagdo a
concentracdo de 1-hexeno no meio reacional para os catalisadores
Et(ind]oZrCl & [Ind]pZrCl5.
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Avaliacdo do Peso Molecular (PM) e sua
Distribuicdo (Mn/Mn) nos Polimeros Formados

Foram feitas medidas de viscosidade e de GPC para
se avaliar o PM e Mw/Mn dos polimeros formados com
diferentes concentragdes de 1-hexeno no meio reacional.
As Tabelas 3 e 4 apresentam os resultados obtidos
utilizando-se os catalisadores Et[Ind],ZrCl; e [Ind],ZrCl,.

molecular mais baixo quando comparados com os
copolimeros produzidos com o complexo [Ind],ZrCl,.
Comparando os Mw/Mn dos dois sistemas cataliticos
nas concentragoes de 0,080 e 0.187 M de 1-hexeno na
alimentacgdo, observa-se valores maiores para o sistema
(Ind],ZrCl,/MAO. Existem, provavelmente, duas ou mais
espécies cataliticas presentes neste sistema. Os ligantes
indeni! sdo livres para assumir varias geometrias de

Tabela 3 - Estudo da viscosidade e do peso molecular para copolimeros obtidos com o catalisador Et{Ind],ZrCl,.

[1-hexeno] 1-hexeno no copolimero Viscosidade Mw a) Mn 2 DPM @
(mol/1) (mol % (dl/g) (10°5) (109
- 0,0 3.1 - - -
0,027 <1,0 23 - - -
0,080 1,9 1.8 1.1 4,2 27
0,133 48 1.4 - - -
0,187 53 1.4 09 36 24
0,267 76 1,2 - - -
0,533 11,6 1.1 - - -

a) Anélises realizadas pela Polisul Petroquimica S/A.

Tabela 4 - Estudo da viscosidade e do peso molecular para copolimeros obtidos com o catalisador (Ind],ZrCl,.

[1-hexeno]

Viscosidade

Mw @) Mn a

ey 1 hexent(: nrllglgzrohmero el g e DPM @
- 0,0 42 - - -
0,027 <1.0 4,6 - - -
0,080 <10 28 2,2 6,6 34
0,133 <10 2,5 - - -
0,187 1.1 26 2,1 6,1 34
0,267 45 0.9 - - -
0,533 6.0 0.7 - - -

a) Anélises realizadas pela Polisul Petroguimica S/A.

As Tabelas 3 e 4 mostram que, para ambos os catali-
sadores, a viscosidade apresenta uma diminuigdo com o
aumento da concentragdo de 1-hexeno no meio rea-
cional. A maior inser¢do de 1-hexeno apresentada pelo
complexo com ponte aumenta a possibilidade de reagoes
de terminacdo. Este fato pode explicar os pesos
moleculares mais baixos apresentados pelos polimeros
produzidos com este catalisador. O comondmero 1-
hexeno apresenta a propriedade de interromper a
propagacao das cadeias poliméricas através de reagdes
de transferéncia de cadeia para o comon8mero e através
de B-eliminacdo de hidreto [5]. As reacdes de transferén-
cia de cadeia, através da B-eliminagao, sdo favorecidas
quando o teor de 1-hexeno no copolimero é aito, ja que
este mondmero possui um hidrogénio B 14bil [18].

ZF-CHz-CH(C4Hg)-P > /r-H + CH2=C(C4H9)-P

Isto pode explicar o fato dos copolimeros produzidos
com o catalisador Et[Ind],ZrCl; e, portanto com maior
teor de 1-hexeno incorporado, possuir um peso
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coordenagdo pois nao sdo forgados por uma ponte como
no caso do Et[Ind],ZrCl,. Podem ocorrer, também,
dissaciacdo e recomplexagdo dos ligantes indenil. Todos
esses processos poderiam levar a uma multiplicidade de
espécies ativas, aumentando o Mw/Mn dos polimeros
obtidos [18]. O fato dos catalisadores homogéneos
possuirem Mw/Mn aproximadamente igual a 2 ndo
significa que estes foram produzidos por uma Gnica
espécie ativa. Para catalisadores com e sem ponte, 0s
diferentes estados de coordenagdo do complexo
metaloceno com o MAO também podem ser
responsaveis pela presenga de varios tipos de espécies
ativas [19].

Estudo Comparativo dos Polimeros Obtidos com os Catalizadores
Et(ind],ZrCl,, [Ind],ZrCl,, Cp,ZrCl, e Me,SiCp,ZrCl,

. Foram analisados o polietileno e os copolimeros
etileno-1-hexeno produzidos com Cp,ZrCl, e
Me,SiCp,ZrCl,, com o objetivo de comparé-los com os
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Tabela 5 - Estudo comparativo dos polimeros obtidos com os complexos metalocenos Et{ind],ZrCly, (Ind],ZrCly,

szZI’Clz e MezSiCpZZrCIZ

i . . b | i . 1-hexeno no

caruisaDon | (Mouatll | Aot | Vieceriede | B | 89 | copoimen
Etlind],ZrCl, 0 12,8 3,06 136 63 0
[Ind],ZrCl, 0 76 422 137 | 76 0
Me,SiCpyZrCly 0 111 081 132 81 0
Cp,ZrCly 0 89 1,91 136 68 0
Et{indl,ZrCl, 0,08 14,2 1,77 115 41 1,9
(Ind},ZrCl, 0,08 7.1 2,81 123 51 <1
Me,SiCpyZrCl, 0,08 8,0 0,40 116 56 26
CpyZiCly 0,08 8,4 1,48 120 54 <1
Et{ind],ZrCl, 0,187 15 142 99 26 53
[Ind],ZrCl, 0,187 6.6 2,55 118 49 11
Me,SiCpyZrCl, 0,187 15,4 0.29 100 40 -
CpyZrCly 0,187 8.2 1,48 17 48 -
Et{Ind],ZrCl, 0,267 15,8 1,23 83 17 76
[Ind},ZrCl, 0,267 7.2 093 109 34 45
Me,SiCp,yZrCl, 0,267 16,4 - - - 6,5
CpyZrCly 0,267 11,7 - 106 37 44

a) Condigdes de polimerizagao: [Zr = 2,0x106M, [Al}/[Z] = 1750, Peyijgno = 1,6 atm, T = 60°C, t = 30min.

b) Atividade = gpojimero (Mol de Zr.h.atm]!

produtos obtidos com Et[ind],ZrCl, e [Ind],ZrCl,. Os
resultados estdo resumidos na Tabela b.

Como ja foi discutido anteriormente e como pode ser
visto na Tabela 5, a atividade catalitica dos catalisadores
com ponte de etileno ou metil-silano apresentam uma
maior atividade em maiores concentragdes de 1-hexeno
no meio reacional. Além disso, estes catalisadores
apresentam uma maior incorporagdo de comondmero
quando comparados com o0s complexos anédlogos sem
ponte. Observa-se também que os compostos CpyZrCl,
e [Ind],ZrCl, {sem ponte) incorporam 1-hexeno de
maneira semelhante demonstrando que o ligante indenil,
- embora mais volumoso que o Cp, ndo oferece
impedimento estérico significativo & coordenacgéo do
mondmero. No que diz respeito ao ponto de fusdo e a

cristalinidade, observa-se na Tabela 5, que ambos:

decrescem de uma maneira constante com o aumento do
teor de 1-hexeno no copolimero para todos os
catalisadores estudados. Em todas as concentragdes de
1-hexeno, os copolimeros produzidos com catalisadores
com ponte, seja de etileno ou metil-silano, possuem
pontos de fusdao menores decorrentes de uma maior
incorporagdo de comondmero. A viscosidade dos
copolimeros obtidos com todos os catalisadores
estudados decresce com o aumento da concentragdo de
1-hexeno no meio reacional. Esse fato, como ja foi
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citado, se deve a ocorréncia de reagdes de B-eliminagéo
favorecidas pela incorporacdo de 1-hexeno no
copolimero.

CONCLUSOES

-Os catalisadores Me,SiCp,ZrCl, e Et[Ind],ZrCl,
apresentam maior atividade catalitica na homopolime-
rizagdo de etileno quando comparados com os complexos
analogos sem ponte [Ind],ZrCl, e Cp,ZrCl, . Na copo-
limerizagdo de etileno com 1-hexeno, os metalocenos
com ponte possuem uma maior atividade catalitica em
altas concentracdes de 1-hexeno no meio reacional.

-Quando se utiliza os catalisadores Et{Ind],ZrCl, e
Me,SiCp,ZrCl, ocorre uma maior incorporagdo de
comondmero 1-hexeno em comparagao com oS
complexos analogos sem ponte. Isso se deve,
‘principalmente, ao maior angulo de coordenagdo
proporcionado pela presenca da ponte.

-Segundo as analises de RMN 13C, os copolimeros com
baixos teares de 1-hexeno incorporado apresentam
unidades isoladas de comonfmero na sua cadeia
principal. Apenas com 7% de 1-hexeno incorporado
pode-se observar pequenas quantidades de sequéncias
EHEH e HEEH.
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-A incorporacdo de 1-hexeno no copolimero causa uma
diminuicdo no ponto de fusdo e na cristalinidade do
produto final devido as ramificagbes de cadeias curtas
introduzidas por este comondmero.

-A presenga do comondmero no meio reacional favorece
as reagOes de terminagdo de cadeia fazendo com que o
peso molecular dos copolimeros formados diminua com o
aumento da concentragao do comondmero adicionado.

-Os resultados de GPC mostraram um Mw/Mn maior do
que o esperado para os catalisadores sem ponte,
- sugerindo a existéncia de mais de um tipo de sitio
catalitico formado devido as diferentes geometrias de
coordenagao dos ligantes.
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