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Resumo

O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) é um polimero de eteno com
ramificacdes curtas, geradas pela copolimerizagdo com olefinas leves como o buteno,
hexeno e octeno. Suas propriedades mecanicas, reoldgicas e dpticas intermedidrias entre
o polietileno linear de alta e baixa densidade tém tornando o PELBD uma das resinas
termoplasticas mais produzidas no mundo. A produc¢do de PELBD ocorre industrialmente
através de reagdes de copolimeriza¢do, onde geralmente se utiliza um catalisador e duas
olefinas. Este trabalho tem como objetivo propor uma rota alternativa para a produgao
de PELBD, que consiste em um catalisador que oligomeriza e polimeriza o eteno,
simultaneamente.

O sistema utilizado emprega um complexo da familia bis(imino)piridina de cobalto,
com ligantes arila bisubstituidos por fldor e trifluormetil, combinados com o alquil-
aluminio metilaluminoxano (MAO), ja reportado na literatura. Foram analisadas a
influéncia da temperatura, pressdo e relacdo co-catalisador/catalisador (Al/Co) na
produtividade do sistema e a natureza do polimero obtido. O conjunto de resultados foi
analisado através do método estatistico, € um modelo empirico relacionando
temperatura, pressdo e relacdo co-catalisador/catalisador foi proposto. Andlises do meio
reacional indicam a formacdo de a-olefinas, identificadas por cromatografia gasosa
através da técnica de injecdo de padrées cromatograficos. O material polimérico
sintetizado foi analisado por Ressonancia magnética nuclear do ™C (RMN ™C) e
Calorimetria diferencial de varredura (DSC). As andlises de RMN ™C evidenciam a
incorporacdao de buteno-1, e as andlises de DSC permitem confirmar a incorporacao
destas a-olefinas, através da diminuicdo da temperatura de fusdo cristalina da resina,
guando comparadas ao polietileno de alta densidade, ou seja, puramente linear.
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1 Introdugdo

O termo polietilenos evidencia a estrutura da macromolécula mais produzida
industrialmente nos dias atuais: milhares de etenos (C,Hg) ligados entre si, adquirindo
caracteristicas préprias enquanto macromolécula. Seu baixo custo aliado a alta
versatilidade Ihe confere aplicagdo nos mais diversos segmentos, desde aplica¢des gerais
e cotidianas até aquelas altamente especificas e de alto desempenho. Ja o termo plastico
é originado do grego plastikos, que faz referéncia a sua capacidade de ser moldado,
caracteristica que proporciona as mais diversas aplicagcdes. Divide-se em termoplasticos,
resinas que, por efeito de temperatura e pressdo, podem ser moldadas repetidamente,
com baixa perda das suas caracteristicas iniciais; e também termofixos, aqueles que, no
momento de seu processamento ou aplicacdo final, sofrem uma reagdo quimica
irreversivel.

Desde as primeiras producdes em escala industrial, em 1933, a industria de
polietilenos vem crescendo constantemente. Na Tabela 1.1 estdo listadas as proje¢des de
demanda das principais resinas termoplasticas, em ton/ano, elaborada em 2005.

Tabela 1.1: Projecdo de demanda das principais resinas termoplasticas, em ton/ano.
Retirado de (Gomes, Dvorsak, & Heil, 2005)

ANO PEAD PEED PEBDL PP PET PVC Ps

2006 847.007 645.100 465.585  1.347.754 581.625 776.261 335.761
2007 959.114 698.571 543.973 1.555.300 676.592 866.895 367.619
2008 1.086.059 756.473 635.560 1.794.806 787.066 968.111 402.500
2009 1.229.806 819.175 742.566  2.071.195 916.577 .081.145 440.690
2010 1.392.579 887.074 867.589 2.390.146  1.065.072 .207.376 482.504
2011 1.576.896 960.602 1.013.661 2.758.213 1.238.976 .348.346 528.285

2012 1.785.609 1.040.223 1.184.327 3.182.960 1.441.275
2013 2.021.946 1.126.445 1.383.727 3.673.115 1.676.605

.505.775 578.411
.681.585 633.292

U S Uy

Fonte: Abiquim/Coplast.

Neste trabalho, serd destacado o polietileno linear de baixa densidade (PELBD). O
interesse por essa resina especifica é baseado nas suas caracteristicas impares devido a
presenca de ramificagdes curtas na cadeia principal. Devido a essas ramificacdes, a resina
apresenta propriedades mecanicas e reoldgicas mais interessantes para seu
processamento, sem comprometer as suas caracteristicas 6ticas, gerando um produto de
maior valor agregado.

A obtencdo de PELBD consiste na reacdao de copolimerizacdo de eteno e a-olefinas
levando a formacdo de cadeias poliméricas ramificadas. As a—olefinas sdo geralmente
provenientes do processo de cragueamento de petréleo ou até mesmo importadas, o
gue, nesse caso pode significar um processo mais oneroso.

Dentre os avangos nos processos de producao do PELBD, uma alternativa tecnoldgica
gue vem ganhando espaco em grupos de pesquisas é a copolimerizacdo in-situ, isto é,
reacOes de oligomerizacdo antes ou paralelas a reacdo de polimerizacdo, que produzem
a-olefinas a partir do eteno para ser incorporadas na reacao de copolimerizacdo com o
eteno.
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Este trabalho tem como objetivo avaliar o sistema dicloreto de 2,6-bis[1-(2-
trifluormetil-4-fluorfenilimina)etil]piridina de cobalto em conjunto com metilaluminoxano
(MAOQ), representado na Figura 1.1 na copolimerizagdo in-situ de eteno, visando obter
polietileno linear de baixa densidade. A principal motivacdo para o estudo do sistema
catalitico apresentado neste trabalho corresponde a combinacdo do trabalho de Tellnann
(Tellmann et al., 2004) e resultados obtidos no laboratério de Reatividade e Catalise do
departamento de Fisico Quimica da UFRGS (Thiele, 2010), que mostra que complexos de
tipo 2-6-bis(imino)piridina ativados com metilaluminoxano (MAO) produzem
majoritariamente a-olefinas, quando empregados em sistemas bifasicos (uso de liquidos
ibnicos) para oligomerizacdo de eteno e em sistemas homogéneos para oligomerizagao
de propeno.

Figura 1.1: Sistema proposto por Tellmann e Gibson em 2005 para polimeriza¢ao de
eteno.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Fundamentacgao tedrica

As informacdes contidas neste tdpico utilizaram como principais fontes bibliograficas
(Canevarolo, 2002), (Malpass, 2010) e (Coutinho, 2003).

2.1.1 Reacbes de polimerizagdo

“A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticao).
Assim, um polimero é uma macromolécula composta por muitas (dezenas de milhares)
unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por ligacdo covalente. A matéria-
prima para a produ¢dao de um polimero é o mon6mero, isto é, uma molécula com uma
Unica (mono) unidade de repeticdo.” (Canevarolo, 2002) Quando a macromolécula
possuir mais de uma unidade de repeticao, ela é dita copolimero.

Polimeros sdo obtidos via reacGes de polimerizacdo. Estas podem ser classificadas
quanto ao tipo de mondémero utilizado (obtencdo de um homopolimero ou de um
copolimero), ao tipo de reagdo quimica (adicdo, condensacao, esterificacdo, etc), a
cinética de polimerizagdo (polimerizagdao em etapas, em cadeira ou com abertura de anel)
e ao tipo de arranjo fisico (reacdes homogéneas ou heterogéneas).

Neste trabalho, serd abordada a copolimerizacdo de eteno, visando obter polietileno
linear de baixa densidade. Na Figura 2.1 esta esquematizado a reacdo de copolimerizacao
do eteno (C,H4) com uma a-olefina utilizando um complexo metalico como catalisador
visando obter PELBD.

CHy ¢+ A _..,[M]

nlx
R

Figura 2.1: Esquema da reacdo de copolimerizacdo visando obtencdo de PELBD; retirado
de (Milani, 2010)

2.1.2 Cristalinidade

Como polimeros sdo longas cadeias poliméricas, dificilmente se cristalizam da mesma
forma em sua totalidade. E muito dificil toda a cadeia adotar a conformagdo necessaria,
entdo geralmente o polimero na forma cristalizada possui dominios cristalinos — os
“cristalitos” — intercalados com regides amorfas, sem uma fronteira definida entre estes.

A proporcao volumétrica entre regides amorfas e os cristalitos constitui o grau de
cristalinidade do polimero. Este parametro é funcdo da estrutura quimica da cadeia,
presenca de impurezas no polimero fundido e condi¢Ges de cristalizacdo do polimero.
Quanto menor o teor de ramificagcdes da cadeia mais cristalina ela serd, pois mais facil é o
empacotamento das mesmas e a consequente conformagao necessdria para a formagao
de cristalitos. Em casos de cadeias ramificadas, quanto mais heterogéneas forem as
ramificacbes, menor sera o teor de cristalinidade das mesmas.

O grau de cristalinidade dos polimeros influencia diretamente nas suas propriedades
mecanicas. Assim, quanto mais cristalino a resina, mais elevadas as propriedades de
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densidade, rigidez, resisténcia quimica, resisténcia a abrasao, temperaturas de fusdo e
transicdo vitrea, entre outras. Por outro lado, propriedades como resisténcia ao impacto,
elongagao na ruptura e claridade dptica diminuem com o aumento da cristalinidade.

2.1.3 Polietileno

O polietileno (PE) é a resina termoplastica mais produzida no mundo (ver Tabela 1.1).
E a cadeia polimérica mais simples, cujas caracteristicas influenciam diretamente nas
propriedades mecanicas da resina. Por ser um produto com baixo custo de producao,
semicristalino e inerte frente a maior parte dos produtos quimicos comuns, sua
aplicabilidade abrange desde embalagens para alimentos, remédios e cosméticos até
tanques de combustivel, revestimento de fiacdes dentre outras funcdes.

Dentre as diversas classificacbes em que podemos listar os tipos de polietilenos,
aquelas referentes aos tipos de ramificacGes serdo as abordadas neste documento. Neste
contexto, as condigdes reacionais bem como o tipo de catalisador utilizado sdo os
principais fatores que influenciam os tipos e quantidades de ramificacGes presentes na
cadeia principal. Na Figura 2.2 estdo apresentados os principais tipos de PE classificados
guanto ao tipo de ramificacdes e na Tabela 2.1 um quadro resumo com suas principais
caracteristicas.

PEAD PELBD PEBD : 3
Ramificagoes
/ de cadeia curta
Ramificagoes Ramificagoes

Cade o ¢ ;
“adua lont.a de cade]a curta dc cadela l()l]g‘d

Figura 2.2: Principais tipos de PE classificados quanto ao tipo de ramificacdes. Adaptado
de (Coutinho, 2003).

Tabela 2.1: Quadro comparativo entre os principais tipos de PE. Adaptado de (Coutinho,
2003; Milani, 2010)

PEBD PEAD PELBD

Tipo de Polimerizacao Radicais livres Coordenagao Coordenacgao
Pressdo de polimerizagdo [atm] Alta 1.000-3.000 Baixa dela30 Baixa de1a30
Temperatura reacional [°C] Alta 100 - 300 Baixa 50-100 Baixa 15-80

Tipo de cadeia altamente ramificada Linear RamificagBes curtas
Densidade [g/cm3] 0,91-0,94 0,94 - 0,97 0,92 - 0,94
Cristalinidade [%] 50-70 70-95 variavel

Tm [°C] 110-125 130-135 120-130
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+»+ Polietileno de alta densidade (PEAD)

O PEAD é uma resina majoritariamente linear, que apresenta maior densidade
(entre 0,95 g/cm?3 e 0,97 g/cm?), pois a ndo existéncia de ramificacdes permite um
maior empacotamento das cadeias e, assim, um maior grau de cristalinidade.
Entre as principais caracteristicas mecanicas, destacam-se a rigidez e resisténcia.
Suas principais aplicagdes sdo para a fabricacdo de frascos, tanques, bombonas,
potes com tampa de rosca, revestimento de tubula¢des metalicas, dutos, tubos,
brinquedos, sacos de lixo e sacolas de supermercado, entre outras.

E produzido industrialmente pelos processos Standart Oil of Indiana — éxido de
Ni suportado em carvao — ou Phillips — catalisador a base de 6xido de Cr suportado
em SiO, ou Al,0; em baixas pressées (em torno de 50 atm) e temperaturas
brandas (inferiores a 100°C) — ou ainda com o auxilio de catalisadores tipo Ziegler-
Natta, complexos de metais de transicdo combinados com um composto alquil-
aluminio — neste caso, utilizando pressées e temperaturas ainda mais baixas que
0s processos anteriores.

+* Polietileno de baixa densidade (PEBD)

Resina caracterizada pelo grande teor de ramificagdes longas, geralmente
incluindo ramificacdes em ramificacbes, levando a uma resina com menor
densidade (aproximadamente 0,92 g/cm3), menor teor de cristalinidade, alta
flexibilidade e resisténcia ao impacto, boa processabilidade e tenacidade. Pelas
suas caracteristicas, € amplamente aplicado na fabricagdo de filmes para
embalagens dos mais diversos segmentos, revestimento de fios e cabos, tubos e
mangueiras.

E produzido industrialmente em processos envolvendo reacdes radicalares,
em alta pressdo — entre 1000 e 3000 atmosferas — e temperatura — entre 100°C e
300°C, sendo que acima dessa ultima a resina tende a degradar.

+* Polietileno linear de baixa densidade (PELBD)

O polietileno linear de baixa densidade é o produto da copolimerizacdo de
eteno com a-olefinas (propeno, 1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno, principalmente).
Uma Resina que apresenta ramificagdes mais curtas, tem caracteristicas fisicas e
mecanicas geralmente intermediarias daquelas do PEAD e PEBD, sendo sua
densidade normalmente de 0,92 g/cm® a 0,94 g/cm3. Apresenta processamento
mais dificil que o PEBD, mas filmes produzidos com PELBD possuem propriedades
mecanicas mais interessantes do ponto de vista industrial, como resisténcia a
tragdo e ao rasgamento, tensdo de ruptura e alongamento na ruptura mais
elevados sem comprometer as propriedades éticas dos mesmos. Assim sua gama
de aplicagcBes e interesse industrial cresceu consideravelmente nos ultimos anos.
Dentre os principais produtos que utilizam o PELBD como matéria prima, podemos
citar filmes para uso industrial, fraldas descartaveis, lonas em geral, brinquedos,
artigos farmacéuticos e hospitalares, revestimento de fios e cabos, tampas sem
rosca, recipientes, artigos flexiveis e pecas de uso geral.

Para sua fabricacdo, uma variedade de catalisadores de metal de transicdao
tem sido utilizada, com pressdes e temperaturas moderadas. E a classe de resinas
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gue mais sofre influéncia do tipo de catalisador e do tipo de comonémero
utilizados assim como das condi¢cGes de reacdo. Em funcdo desses pardmetros, o
polimero pode apresentar as mais diversas distribuicdes de ramificacdes que, por
sua vez, influenciam as propriedades das resinas obtidas, pois atuam diretamente
no grau de cristalinidade do polimero.

++ Polietileno de ultra peso molecular (PEUAPM)

O polietileno de ultra peso molecular (PEUAPM), por possuir maior peso
molecular e viscosidade que o PEAD possui maior resisténcia mecanica e quimica.
E uma resina branca e opaca, quase totalmente inerte, sendo indicado para uso
em praticamente qualquer ambiente agressivo ou corrosivel em temperaturas
moderadas. Em temperaturas elevadas, s6 é atacado por solventes aromaticos ou
halogenados e por oxidantes fortes. Devido a suas caracteristicas fisicas, ndo é
processavel por injecdo, sopro ou extrusao, sendo a moldagem por compressao o
tipo de processamento mais utilizado. Entre suas aplicacdes, destacam-se
revestimentos, misturadores, transportadores, réguas, perfis, etc. E produzido
através de reacOes catalisadas com Ziegler-Natta, com pressdo entre 1 e 30
kgf/cm? e temperaturas até 2002C

+* Polietileno de Ultra Baixa Densidade (PEUBD)

Esse polietileno é um copolimero de eteno e a-olefinas assim como o PELBD,
mas com uma taxa de incorporacdo de 1-octeno mais elevada, com teores
superiores a 20% em massa de comondomero. Essa caracteristica torna a
densidade do material muito baixa (em torno de 0,865 g/cm3), o que confere as
resinas melhor processamento, maior resisténcia e flexibilidade e ainda melhores
propriedades dpticas que o PELBD. A principal aplicacdo do PEUBD é como resina
modificadora, principalmente para PEAD, PEBD e polipropileno (PP); sua adicao
confere as resinas melhor resisténcia ao impacto e ao rasgamento e maior
flexibilidade.

2.2 Catalisadores utilizados para a obtenc¢do de polietilenos

Os primeiros processos industriais para a obtencdo de polietileno foram
desenvolvidos pela Imperial Chemical Industries (IClI) a partir de 1935. Inicialmente
produzidos em processo sob alta pressao e temperatura, a primeira resina comercial foi o
PEAD em 1939. Esta resina era um polimero altamente ramificado e, devido as condic¢des
agressivas de obtencdo, caro, o que Ihe conferia uma baixa fatia do mercado. (Malpass,
2010)

Do ponto de vista catalitico, a histdria dos polietilenos comecou na década de 1950,
qguando Karl Ziegler desenvolveu catalisadores organometalicos que foram
posteriormente utilizados por Giuglio Natta para a producdo dos primeiros polimeros com
forma controlada. As condi¢des mais brandas de processo e a isotaticidade® da resina
concederam ao produto uma maior aplicabilidade industrial e comercial. (Natta, 1955;
Ziegler et al., 1955) Por seus trabalhos, eles dividiram o Prémio Nobel da Quimica em
1963 e atualmente os catalisadores que combinam um metal de transicdo com um
composto organometalico dos grupos 1,2 ou 13 da tabela periddica sdo conhecidos como

1 Conceito em anexo, item 7.1.
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catalisadores Ziegler-Natta. Simultaneamente aos processos que utilizam catalisadores
Ziegler-Natta também foram desenvolvidos os processos pela Phillips Petroleum e
Standar Qil, que utilizavam metais de transicdo suportados em silica, alumina, carvao e
outros materiais. Estes processos produziam resinas com caracteristicas finais
semelhantes aqueles produzidos com catalisadores Ziegler-Natta, mas em condicdes
ainda mais brandas de reagao. (Miles e Briston, 1975)

A préxima geracdo de catalisadores é conhecida como os metalocenos. Os
metalocenos sdo também chamados compostos “sanduiche”, pois o atomo de metal se
encontra entre dois anéis aromaticos (Wimmer, 1995). Os metalocenos diferem dos
catalisadores Ziegler-Natta principalmente por possuirem uma Unica espécie ativa com
um tipo de coordena¢dao bem definido, o que gera polimeros com caracteristicas bem
definidas e facilmente correlacionadas com as caracteristicas do catalisador (Forte,
Miranda e Dupont, 1996). Eles ganharam destaque em 1976 quando Sinn e Kaminsky
observaram altissima produtividade em polietileno ao associar o catalisador com
metilaluminoxano (MAOQ), além de propiciar um maior controle nas propriedades da
resina (Sinn, Kaminsky e West, 1980). Vale ressaltar, no entanto, que até 2010 os
catalisadores com um Unico sitio ativo, embora importantes do ponto de vista
tecnoldgico, respondiam a menos de 5% da produgdo industrial mundial de polietileno
(Malpass, 2010).

No final da década de 1990, Brookhart, Bennet e Gibson reportaram
independentemente que compostos 2-6-bis(imino)piridina de ferro e cobalto, ativados
por MAO, sdo ativos para oligo/polimerizacdo de eteno, gerando cadeias estritamente
lineares e produgdao comparaveis aos metalocenos (Small, Brookhart e Bennett, 1998;
Britovsek et al., 1999). A principal vantagem destes catalisadores, além do baixo custo, é
a imensa variedade de combinacdes de ligantes possivel, viabilizando os mais diversos
estudos quanto a sua influéncia na obtencdo do produto final (Thiele, 2010). Assim, nos
ultimos anos, varias publicacdes reportam a influencia do tipo de ligante, seus
substituintes e a posicdo dos mesmos para diversos complexos organometalicos nas
caracteristicas do polimero obtido. Na Figura 2.3 estd representado a sequencia de
numero de publicacGes para cada tdépico empregando como ferramenta de pesquisa
SciFinder (SciFinder). As publicacdes que citam o emprego catalisadores de polimerizacao
de eteno do tipo complexos bis(imino)piridina de Cobalto sugiram em 2000 e seguem até
os dias atuais, sendo que o0 ano com mais publicacées foi 2007.

Bis(imino)
pyridine
860

Catalyzes
501

Polyethylene
359

Cobalt
49

2000 - 2014
Pico de publicagdes em
2007

Figura 2.3: Numero de publicagdes por nome de tépico, adicionadas sequencialmente
utilizando o mecanismo de pesquisa SciFinder
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Na Figura2.4 estd representado um esquema geral dos complexos 2-6-
bis(imino)piridina, onde M representa o metal (Ferro ou Cobalto, geralmente) e R!, R? e R3
os possivel substituintes dos ligantes arila.

ClI ‘Cl

Figura 2.4: Complexo tipo 2-6-bis(imino)piridina,; M representa o metal (Fe ou Co) e R;
podendo ser H ou substituicdes alquil. Adaptado de (Thiele, 2010).

Em 2002, Souane mostrou que ao utilizar substituintes retiradores de densidade
eletrénica do metal ocorria um aumento da atividade catalitica do complexo; seu
trabalho avaliou a influéncia dos substituintes R',R? e R? e condic¢des reacionais (Souane et
al., 2002). Em 2005, o mesmo grupo de pesquisa publicou que apenas um substituinte CF3
em posicdo orto (R' ou R3) é condicdo suficiente para que ocorra a polimerizacdo de
eteno, contrariando estudos diversos anteriores, que mostravam a necessidade de dois
substituintes metilas (Pelascini et al., 2005). Finalmente, Tellmann e Gibson propuseram o
complexo da Figura2.5, que apresenta um ligante tipo trifluormetil, reportado
anteriormente como suficiente para que ocorra a polimerizacdo do eteno, e um fldor nas
diferentes posicdes representadas na Figura 2.4 . Seu trabalho mostra que, ao combinar
estes substituintes as atividades dos catalisadores de cobalto superam aquelas do
analogo com ferro.

Figura 2.5: Complexo proposto por Tellmann e Gibson em 2005 como precursor catalitico
de polimerizacdo de eteno.

2.3 Sistemas in situ para a produgao de PELBD

Sistemas que combinam diferentes catalisadores visando obter polimeros de alta
desempenho tem se tornado mais populares nos ultimos 30 anos (De Souza e Casagrande
Jr, 2001), principalmente devido ao alto custo de olefinas superiores, empregadas nos
processos de copolimerizacdo destinados a producdao de polimeros especiais, como o
PEUBD. Neste cenario, sistemas compostos de dois catalisadores, e uma Unica olefina
como carga, sendo denominados “tandem”, “dual” ou “bindrio” tem ganhado destaque
na literatura em detrimento do processo classico i.e. « duas olefinas, um catalisador ».
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Além da obtencdo de PELBD, sistemas duais também tem sido reportados para
hidrogenacao de olefinas, abertura e fechamento de anel, entre outros. Entre os fatores
importantes a serem considerados para a definicdo das condi¢des deste tipo de sistema
no geral, sdo: i) a compatibilidade entre os catalisadores é primordial para um bom
rendimento catalitico; ii) o sitio ativo de um catalisador ndo deve se sobrepor ao ciclo do
outro, isto é, o mecanismo de reagao deve ser particular a cada ciclo e estes ndo devem
interagir entre si (Komon e Bazan, 2001). Na Figura 2.6 esta representado um esquema
geral para a obtengdo de polietilenos ramificados, onde no primeiro ciclo (l) ocorre a
oligomerizagao do eteno em a-olefinas e no segundo ciclo (ll) a copolimerizagao.

\ W
| I nix
CoHg A

CQ H4

Figura 2.6: Esquema geral de um processo dual de obtencdo de polietilenos ramificados,
retirado de (Komon e Bazan, 2001).

Especificamente para o processo de obtencdo de PELBD, além dos fatores
importantes para se obter um bom rendimento catalitico ja citados anteriormente, vale
ressaltar a importancia da especificidade do ciclo de oligomerizacdo : é fundamental que
as olefinas produzidas sejam de tipo a, isto €, com a dupla ligacdo nos dois primeiros
carbonos da cadeia, pois apenas estas sao eficientemente incorporadas a cadeia principal
do polietileno (Komon e Bazan, 2001).

Diversos sistemas “dual” envolvendo catalisadores Ziegler-Natta e metalocénicos
foram publicados nos ultimos anos, utilizando metais de transicdo como titanio, cromo,
cobalto, niquel, entre outros. E possivel controlar a distribuicdo das ramificagdes
controlando a relagdo entre os dois catalisadores utilizados, além da modificagdao dos
parametros de reacdo (Komon e Bazan, 2001; Bianchini et al., 2006). Catalisadores de tipo
bis(imino)piridina de cobalto e ferro com ligantes assimétricos foram reportados como
catalisadores de a-olefinas e polietileno simultaneamente, indicando a possibilidade da
utilizacdo destes tipos de catalisadores em sistemas de obtencdo de polietilenos
ramificados. (Bianchini et al., 2006)



10 Copolimerizagao de eteno e a-olefinas sintetizadas in situ

3 Materiais e Métodos

3.1 Materiais utilizados

Todos os reagentes utilizados para as sinteses do catalisador e testes cataliticos foram
purificados, secos e manuseados utilizando a técnica de tubos de Schlenk, sob atmosfera
inerte de argonio.

O Argonio utilizado, fornecido pela White Martins (99,99% de pureza), foi purificado
por passagem em uma coluna de remocdo de oxigénio (catalisador BASF) e por uma
coluna de secagem recheada com peneira molecular (Merck, 3A). Os solventes utilizados
foram secos sobre agentes dessecantes adequados e destilados sob atmosfera inerte de
argonio antes de seu uso. O MAO (concentracdo de 10% em tolueno) foi adquirido da
empresa Chemtura Europe e utilizado diretamente como recebido. Na Tabela 3.1 estao
listados os reagentes utilizados, bem como sua procedéncia, pureza e técnica de
purificacdo.

Tabela 3.1: Reagentes utilizados e procedimento para purificacdo

Produto Férmula Origem Pl::/f )za '::ﬁ:g:cgs

Acido Cloridrico HCl Vetec PA a
Peneira
Argbnio Ar White Martins 99,9 molecular 3A
Catalisador BASF

Catalisador silica/alumina (grade 135) - Aldrich - a
Aduto Cloreto de Cobalto (THF),,5CoCl;, b - -
2,6-diacetilpiridina CoHgNO, Aldrich 99,0 a
Diclorometano CH,Cl, Tedia HPLC a
Etanol C,HeO Vetec 95,0 a
Metilaluminoxano (MAO) (Al(CH3)O), Chemtura Europe 10,0 a
Metanol CH40 Tedia HPLC a
Tetrahidrofurano (THF) C4HgO Tedia HPLC Destilado com Na
2-trifluor-4-fluor anilina CsHsF4N Aldrich 99,0 a
Tolueno CsHg Tedia HPLC Destilado com Na
Xileno Destilado

a — Utilizado sem purificacao ; b —item 3.2.1 deste trabalho.

3.2 Sintese do ligante e complexo

3.2.1 Sintese do aduto (THF); sCoCl,

Para este trabalho, foi utilizado o aduto preparado por outro membro do grupo de
pesquisa. Portanto, sua sintese sera citada neste tépico exatamente como foi descrita

pelo seu executante.

3.2.1.1 Desidratagdo de hidratos de haletos metdlicos

“Pesou-se aproximadamente 20 g do haleto metalico hidratado, transferindo-o para

um baldo de 3 bocas com capacidade de 250 mL e mantendo-o sob vacuo por 30 minutos.
Seguiu-se da adicdo sob agitacdo, gota a gota, de 50 mL de cloreto de tionila, destilado
imediatamente antes de sua utilizacgdo. Manteve-se a suspensdo sob agitacdo na
temperatura ambiente até que cessou a evolucdo de acido cloridrico e didxido de
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enxofre. Gradualmente aumentou-se a temperatura até a suspensao entrar em refluxo,
mantendo-se nesta temperatura por duas horas. O cloreto de tionila residual foi
evaporado a pressdo reduzida e o sélido seco por 12 horas sob vacuo com purga de
argbnio.” (Thiele, 2010)

3.2.1.2 Sintese do aduto

“Adicionaram-se 50 mL de THF, previamente destilado, a um baldo de duas bocas sob
argonio. Conectou-se ao baldo um funil do tipo Schlenk de vidro sinterizado G3 com um
conector lateral e, acima deste, um condensador conforme Figura 3.1. Adicionou-se 1 g
do cloreto metdlico anidro sobre o vidro sinterizado e iniciou-se o refluxo brando do THF.
Conforme ocorreu a formacao do aduto, solivel em THF, este foi arrastado para o baldo
contendo o solvente. Apds 8 horas de refluxo, obteve-se quantitativamente o aduto
metalico.” (Thiele, 2010)

MCl1,
Vidro sinterizado

Figura 3.1: Esquema da montagem de vidrarias para a sintese do aduto; retirado
de (Thiele, 2010)

3.2.2 Sintese do ligante

A sintese do ligante 2,6-bis[1-(2-trifluormetil-4-fluorfenilimina)etil]piridina (Igt01) é a
reacao de condensa¢do entre a 2,6-diacetilpiridina e a 4-trifluormetil-4-fluoranilina,
esquematizada na Figura 3.2. A rota utilizada foi descrita na literatura por Qian e
colaboradores. (Qian et al., 2003)

NH;
™
| CF,
-~ Si/Al-135, Tolueno, CF, | CF,
N + 2 Pen. Mol. 4A N N +2H,0
(o] (o]
F

Agitacio, 40°C, 4 dias

F

Figura 3.2: Esquema da reacdo de obtencdo do ligante Igt01



12 Copolimerizagao de eteno e a-olefinas sintetizadas in situ

Em um baldo foi colocado 0,9265g de catalisador Silica-Alumina, 2,4894g de peneira
molecular 4A previamente ativada (ativacdo sob vacuo e 200°C, overnight), 0,9530g de
2,6-diacetilpiridina (5,8 mmol) e 1,5mL de 2-trifluormetil-4-fluoranilina (6,07 mmol) em
27 ml de tolueno. A mistura foi colocada sob agitacdo e temperatura de 40°C por 4 dias.
Apds esse periodo, a solugdo foi filtrada em schlenk de vidro sinterizado e o sélido lavado
com 4 aliquotas de 5 ml de tolueno. O sélido é descartado e o solvente do filtrado é
removido sob vacuo. Este solido resultante é lavado com etanol gelado e o
posteriormente cristalizado para sua purificagdo. Para cristalizar o ligante, solubiliza-se o
mesmo em 20 mL de diclorometano e adiciona-se gota-a-gota 40 mL de metanol. A
solucdo é colocada sob refrigeragdo por 24h, os cristais resultantes sao filtrados, secos
sob vacuo e armazenados sob atmosfera de argdnio. Foi obtido 1,2g do ligante Igt01, com
rendimento de 40%.

3.2.3 Sintese do complexo

A sintese do catalisador utilizado neste estudo, o complexo dicloreto de 2,6-bis[1-(2-
trifluormetil-4-fluorfenilimina)etil]piridina de cobalto (cpx01) é a adi¢ao do ligante Igt01
com o aduto preparado na secdo 3.1 deste trabalho, conforme esquema da Figura 3.3. A
rota utilizada foi descrita na literatura por Small e colaboradores (Small, Brookhart e
Bennett, 1998).

F
3 + CoCly THF, Agitacio
 m—
T pp. 24h
F F F .

Figura 3.3: Esquema da reac¢do de obten¢dao do complexo cpx01

Em um schlenk foi colocado 0,3775g do ligante Igt01 (0,78 mmol) e 10 mL de THF. Em
outro schlenk foi colocado 0,1221g do aduto cloreto de cobalto (0,93 mmol) e 15 ml de
THF. A solugao de ligante foi transferida para o schlenk contendo a solugao de cloreto. A
mistura foi mantida sob agitacdo por 24h a 25°C. O produto resultante foi filtrado em
schlenk de vidro sinterizado sob atmosfera de Ar e lavado com quatro aliquotas de 5 mL
de THF. O produto final foi transferido para um schlenk e seco sob vacuo. Obteve-se
0,3553g (0,57 umol), com rendimento de 75%.

3.3 Equipamentos e condi¢Oes de analise

3.3.1 Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho (IV)

A Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho consiste em atravessar pela
amostra radiacdo infravermelha (comprimento de onda entre 0,001 mm e 1 mm) e medir
a fracdo absorvida dessa radiagdo, caracteristica apenas de amostras cuja vibracao pela
incidéncia da radiacao provoca uma mudang¢a do momento de dipolo. A caracterizagao de
amostras é possivel, pois cada grupo funcional absorve uma frequéncia caracteristica.
(Atkins e De Paula, 2009)
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As caracterizagbes do ligante e do complexo foram realizadas em um
Espectrofotometro no Infravermelho (FTIR) Shimadzu Prestige-21, com 32 scans e
resolucdo de 4 cm.

3.3.2 Cromatografia em fase gasosa (CG)

A técnica da cromatografia por fase gasosa consiste em separar os componentes de
uma amostra ao fazer a mesma passar por uma coluna de retencdo. Colunas polares
retém fracbes da amostra injetada com base na afinidade de polaridade destes com a
coluna; ja colunas apolares separam a amostra baseado no tamanho de seus
componentes. Utilizando a técnica de injecdo de padrdes cromatograficos, foi possivel
identificar os produtos separados.

O cromatdgrafo utilizado foi um GC2010 Shimadzu, equipado com um detector de
ionizagdo por chama e uma coluna petrocol de comprimento 100m e 0,25 mm de
didametro interno. As condicGes operacionais foram: gds de arraste: hidrogénio;
temperatura do injetor — 250°C; temperatura inicial e final do forno: 36°C e 250°C,
respectivamente, com uma rampa de aquecimento de 5 °C.min-1.

Conforme as condicGes dos testes cataliticos variaram, as amostras injetadas no CG
mostraram-se pesadas em demasia, levando a saturacdo da coluna. Para ndo inviabilizar
as analises dos demais membros do grupo de pesquisa, optou-se por ndo realizar mais
esta andlise neste trabalho. No entanto, os primeiros testes cataliticos foram analisados
e, portanto, seus resultados estdao contidos neste trabalho.

3.3.3 Ressondncia magnética nuclear do B¢ (RMN 3¢)

O efeito da ressonancia magnética nuclear é o consequente alinhamento dos spins do
nucleo das moléculas quando submetidas a um forte campo eletromagnético e, nessa
situacdo, serem capazes de absorverem radiacdo na regido da radiofrequéncia. Esta
técnica é comumente utilizada para a determinacdo de aspectos estruturais e dinamico
das moléculas. (Atkins e De Paula, 2009) Atualmente, é possivel utilizar a técnica de
RMN *3C para estudos de polimeros tanto em solugo, como no estado sélido ou em gel.
No que tange os copolimeros, o RMN C é utilizado para a determinacdo da
microestrutura das cadeias poliméricas, sendo possivel a presenca de ramificacbes e
determinar como elas se apresentam ao longo da cadeia polimérica. (Escher, 2004)

As andlises de RMN *3C foram realizadas em um espectrdmetro de ressonancia
magnética nuclear RMN Varian VNMRS 300MHz, operando a 75MHz. As amostras para
analises foram dissolvidas em diclorobenzeno (CgH4Cl,) juntamente com benzeno
deuterado (C6D6). Os espectros foram realizados conforme a literatura: temperatura de
60°C, com um angulo de pulso de 70°, tempo de aquisicdo de 1,5 s e tempo de relaxacao
de 4s (Galland et al., 1999)

3.3.4 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Consiste na comparacao dos fluxos de calor necessarios para manter a amostra e uma
referéncia na mesma temperatura, quando ambas sdo submetidas ao aquecimento ou ao
resfriamento controlado. Esta técnica permite conhecer a temperatura de fusdo cristalina
(Tm), de transicao vitrea (T;) e de cristalizagdo (T.) da resina, bom como o grau de
cristalinidade entre outras caracteristicas térmicas do material. (Canevarolo, 2002)
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As andlises de DSC foram realizadas no equipamento para andlise térmica SDT-Q600
(TA Instruments). O ciclo térmico utilizado consiste em dois ciclos de aquecimento da
temperatura ambiente até 180°C a uma taxa de 10°C/min seguida de resfriamento
natural, sob um fluxo de nitrogénio de 70 mL.min™. A funcdo do primeiro ciclo de
aquecimento-resfriamento é apagar a memoria térmica da amostra. Com o segundo ciclo
foram determinados a temperatura de fusdo e o grau de cristalinidade, a partir do valor
do pico de fusdo e da sua drea (que representa o calor de fusdo do material)
respectivamente. O grau de cristalinidade foi calculado com relagdo ao padrao de PE
considerado 100% cristalino, 290 J/g.

3.4 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos de polimerizacdo de eteno foram realizados em um reator de aco
inoxidavel de 400 mL da marca Parr. O reator possui um agitador mecanico, bardometro
para o controle de pressao, termostato para o controle de temperatura, é dotado de uma
manta externa para aquecimento e serpentina interna para banho termostatico. O reator
possui, ainda, entrada para o eteno, valvula de purga e entrada com septo, conjunto que
permite a adicdo dos reagentes sob atmosfera inerte. Na Figura 3.4, da esquerda para
direita encontram-se: painel para controle do reator (termostato, agitacdo e controle da
manta de aquecimento), o reator e os detalhes das entradas.

Figura 3.4: Reator Parr utilizado para os testes cataliticos de polimerizacao

O sistema reacional para os estudos realizados neste trabalho é composto de 20 umol
de catalisador ¢px01, tolueno, eteno gasoso e MAO, adicionado de forma a se obter as
razdes aluminio/cobalto desejadas. Adiciona-se o MAO e o tolueno no reator e equilibra-
se o sistema nas diferentes temperaturas e pressdes de eteno analisadas. Assim que se
atinge a estabilidade, a alimentagdo de eteno é fechada, despressuriza-se o reator para
gue seja possivel adicionar o catalisador em solucdo de tolueno. Aciona-se a agitacao e
conta-se o tempo de reacdo, 30 minutos.

Ao término deste tempo, fecha-se a alimentacdo de eteno, retira-se o reator e
resfria-se o0 mesmo com auxilio de um banho de etanol e nitrogénio liquido. Quando o
mandmetro indicar que a pressao no interior do reator é igual a pressao atmosférica,
abre-se o reator e adiciona-se 5 ml de etanol acidificado (HCl, 5% v/v). Em caso de haver
solugado livre no interior do reator, retira-se uma aliquota para analise de cromatografia
gasosa. Caso contrario/apds retirar a aliquota verte-se etanol acidificado no reator para
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precipitar o polimero, que é filtrado e seco. O produto obtido é pesado e o rendimento da
reacdo é indicada em termos de produtividade, segundo a equacao 3.1.

Produtividade = —————polimeroobtido __ _ rp—1] (3.1)

MmassQcgtalisador utilizado X t
3.5 Planejamento de experimentos

Os parametros avaliados foram atividade catalitica e caracteristicas das resinas
obtidas. Para tanto, os fatores controlaveis escolhidos foram: pressao, temperatura e
relagdo molar aluminio/cobalto. Foi realizado um planejamento de experimentos em dois
niveis (-1 e +1) com trés parametros a serem estudados, ja citados anteriormente. Ainda,
foi realizado triplicata do ponto médio (nivel zero) para que fosse possivel calcular o erro
experimental, totalizando 11 experimentos (2°+3). A Tabela 3.2 mostra os niveis de cada
parametro analisado.

Tabela 3.2: Parametros controlados

Niveis
Variaveis -1 0 1
Temperatura (°C) 10 17,5 25
Pressdo (bar) 1 3 5
Al/Co 300 450 600

Os resultados obtidos foram analisados no software Statistica, onde os parametros
avaliados foram correlacionados segundo a equagao abaixo, onde a, é uma constante
(n=10,1,2,3) e x; um dos parametro analisados. Nela, temos o termo independente, o
somatorio da contribuicdo individual de cada pardmetro, o somatério das contribuicGes
da interacdo dos parametros dois a dois e um termo referente ao somatério da interacdo
entre os trés parametros.

Prod = ag + Y.(a; X x;) + ZZ(ai,j X x; X x]-) +a;jp X xp X X X X (3.2)

Vale ressaltar que os parametros serdo avaliados em sua forma normalizada, segundo
a equacdo abaixo, onde Z; é o valor real do pardmetro, Znax € Zmin COrrespondem ao nivel
maximo (+1) e minimo (-1), respectivamente e x; € o valor normalizado.

_ 2XZ1=(Zmax+Zmin)

Zmax—Zmin

i (3.3)

Os parametros da equacdo 3.2 serdo ajustados de modo que a funcdo erro (também
denominada residuo), descrita na equacdo abaixo, seja minimizada. O método de
estimacdo é o Quase-Newton e o fator ou a interacdo entre os fatores sera considerado
relevante se o valor p (p-level) for menor que 5%.

Residuo = (EXPERIMENTAL — PREDITO0)? (3.4)
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao do ligante e complexo

Os compostos sintetizados neste trabalho, Igt01 e cpx01, foram caracterizados por
espectroscopia vibracional de infravermelho. O IgtO1 apresentou o pico da ligagao C=N
em 1644 cm™ e o cpx01 em 1590 cm™. O deslocamento da banda permite confirmar a
correta obtencdo dos compostos sintetizados. Os espectros obtidos encontram-se
sobrepostos na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Espectro de IV do complexo e do ligante sintetizados.

4.2 Testes Cataliticos

Baseado em estudos anteriores descritos na literatura (Tellmann et al., 2004) e
semelhantes aos ja desenvolvidos no grupo de pesquisa, estudou-se a influencia das
condi¢cOes de reagdo para a produtividade de PE, calculada através da equagdo 3.1. Os
resultados obtidos nos testes cataliticos encontram-se na Tabela 4.1.

Complexo

200 | Ligante

400
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Tabela 4.1: Resultados dos testes cataliticos
- Massa . .
Entrada Temp:eratura Pressao Al/Co polimero Produtividade
[°cl [bar (man)] le] [8pol/(8cat X h)]
1 10 5 300 2.7292 413.5
2 10 1 300 - -
3" 10 1 100 0,5785 101,5
4 10 1 300 0.1455 20.8
5 10 1 600 1.2197 189.1
6 25 1 300 0.7347 127.8
7 25 5 300 2.9611 543.3
8 17.5 3 450 0.5617 91.3
9 10 5 600 4.4847 879.4
10 17.5 3 450 4.2209 456.3
11 25 1 600 2.3048 303.3
12 25 5 600 6.2269 1186.1
13 17.5 3 450 5.9575 916.5

A _ Reacdo realizada antes do planejamento de experimentos.

A influéncia da temperatura esta representada na Figura 4.2. Nota-se que o aumento
da temperatura acarreta em um aumento da atividade do catalisador para todas as
combinacgdes de pressdo e relagdo Al/Co estudadas. Este resultado ja era esperado, pois a
influencia da temperatura em um complexo similar ja foi estudada por Souane em 2002.
Sua publicacdo mostrou que produtividade aumenta com a temperatura até um maximo
préximo aos 30°C (Souane et al., 2002).

Produtividade (g/g.h)
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Figura 4.2: Avaliacdo da influéncia da temperatura
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A influéncia da relag3o Al/Co estd representada na Figura 4.3. E visivel que o aumento
da relagdo co-catalisador/catalisador tem maior efeito que o aumento da temperatura,
ainda que a tendéncia seja a mesma: quanto maior a relagdo Al/Co, maior a
produtividade do catalisador. Para os niveis baixos de pressdo e relagdo Al/Co (1 atm e
300, respectivamente) ndo se observa grande influéncia da temperatura nos resultados
obtidos.

Influéncia da relacao Al/Co
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Figura 4.3: Avaliacdo da influéncia da relagdo Al/Co

Por ultimo, na Figura 4.4, avalia-se a influencia da pressdao na produtividade do
catalisador. Novamente, conforme o esperado, a produtividade aumenta com o aumento
da pressdo, principalmente porque o aumento da pressdo significa o aumento da
concentragdo de eteno soluvel disponivel para reagir.
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Figura 4.4: Avaliacdo da influéncia da Pressao
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4.2.1 Andlise estatistica dos resultados de produtividade

Visando validar a relevancia da interacdo entre os fatores avaliados e elaborar um
modelo empirico para a produtividade do sistema, foi realizada uma analise estatistica
dos resultados obtidos.

Para a primeira estimativa o residuo total foi 67410,99 e R? da reta observado x
predito obtida foi 0,9394. Para a segunda estimativa, foram excluidos os parametros ai»3
e ay, levando a um residuo total foi de 69652,16 e o R? 0,9682. Como o nivel p do
parametro a;3 ainda permaneceu elevado, realizou-se uma terceira estimativa excluindo
este parametro. O residuo total foi de 70216,68 e o R? 0,9679. Percebe-se, da segunda
estimativa para a terceira, um leve decréscimo da qualidade da estimativa devido ao
aumento do residuo e diminui¢do do valor de R%. No entanto, a estimativa 3 apresenta p-
valores inferiores a 0,05 para trés dos 5 parametros avaliados, indicando ser mais
confidvel para avaliar a relevancia da interacao entre fatores. Foi realizada uma quarta
estimativa, eliminando o termo a;, o que gerou um residuo total de 89303,50 e R?
0,95906. Nesta estimativa, obtivemos uma diminui¢do do residuo e do valor de R? sem
uma diminui¢do na quantidade de parametros com p-valore menor que 5%. Ainda, é
conhecida a influéncia da temperatura sobre a produtividade do catalisador de estudos
anteriores (Souane et al., 2002), portanto optou-se por nao eliminar o termo a; do
modelo empirico obtido. Os resultados obtidos durante as estimativas de parametros
realizadas encontram-se na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Resultados obtidos para estimativa dos parametros. Os subindices 1,2 e 3
referem-se a temperatura, pressdo e relagdo Al/Co, respectivamente.

ESTIMATIVA 1 ag a; a, az ajp a1z a3 8123
Valor estimado 476,7312 45,9164 333,9613 175,8489 -16,4436 131,8921 -13,2821 2,3853
Erro individual 94,2220 112,4258 112,4258 117,0165 106,2324 145,1411 145,1411 131,5453
Valor p 0,1242 0,7532 0,2067 0,3738 0,9022 0,5304 0,9419 0,9885

ESTIMATIVA2 & a a a3 a3 a3

Valor estimado 476,8163 45,91640 333,9613 171,8444 131,8921 -13,2821
Erro individual 51,1988 65,97924 65,9792 58,0540 85,1788 85,1788
Valor p 0,0026 0,53655 0,0149 0,0595 0,2193 0,8860

ESTIMATIVA3 & & & as a3

Valor estimado 476,8163 51,22926 328,6484 171,8444 123,9229
Erro individual 44,5188 49,12941 49,1294 50,4796 59,2523
Valor p 0,0004 0,35594 0,0026 0,0272 0,1047

ESTIMATIVA4 % a as 23

Valor estimado 476,8163 333,3056 171,8444 142,5517
Erro individual 44,9058 49,3513 50,9184 56,9860
Valor p 0,0001 0,0011 0,0198 0,0544

Desta forma, o modelo empirico proposto é a equacdo 4.1. Os valores das constantes
associados mostram que a maior influéncia na produtividade corresponde a varia¢do da
pressdo, seguida da relagdo Al/Co. Ainda, mostra que a Unica interacdo que modifica o
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resultado é a interagdo entre pressdo e relacdo Al/co. Na Figura 4.5 esta a relagdo entre
produtividade observada e predita pelo modelo.

Prod = 476,81 + 51,23 X T + 328,65 x P + 171,82 x 4L/, + 123,92 x P x 4L/, (4.1)
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Figura 4.5: Grafico do modelo empirico, relacionando a produtividade prevista e
observada.

4.2.2 Andlises de cromatografia gasosa

Como ja citado no item 3.3.2 acima, nem todos os testes cataliticos foram analisadas
por CG devido a saturacdo da coluna de separacdo, apenas as primeiras seis entradas. Na
Figura 4.6 estd representado um cromatograma tipico das analises obtidas. Nele, é
possivel identificar, além dos picos do solvente (30,822 min) e do padrdo interno (25,876
min), os picos referentes as olefinas com quatro carbonos (C4) em 12,194 min e as
olefinas com 6 carbonos (C6) em 18,662 min (com alta seletividade para 1-hexeno); os
conjuntos de picos apds 32 min sao olefinas mais pesadas.

Normalmente, para a oligomerizacdao de eteno o principal produto obtido sdao os
isbmeros com quatro carbonos (1-buteno, 2 buteno cis e trans, isobutileno ou 2 metil-
propeno), cuja seletividade esta intimamente relacionada as condi¢des reacionais e tipo
de catalisador (Thiele e De Souza, 2010). No cromatograma da Figura 4.6 a intensidade do
sinal dos C6 é maior que aquela apresentada pelo grupo dos C4, indicando que essa classe
de a-olefinas foi incorporada pela cadeia polimérica. Esta hipdtese serd avaliada na
caracterizacgdo das resinas através de RMN '3C.
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Figura 4.6: Analise do produto antes da precipitacdo do polimero da entrada 5.

4.3 Caracterizagdo das resinas

As resinas foram caracterizadas por DSC e RMN ™C, visando avaliar suas
caracteristicas térmicas e incorporacdao de monémeros.

4.3.1 Andlises de ressondncia magnética nuclear

Para as analises de RMN C a identificacdo dos picos procedeu de forma analoga a
literatura (Galland et al., 1999). Os resultados de quantificacdo das ramificacbes estao
listados na Tabela 4.3. Um espectro tipico obtido esta representado na Figura 4.7.

Tabela 4.3: Quantidade de ramifica¢cOes e distribuicdao destas ao longo da cadeia de PE

Temperatura Pressao TOTAL DE . .
ENTRADA FE°C] [bar (man)] RAMIF/iopoc Metila  Propila  Longas
1 10 5 84 46% 54%
3 10 1 26,6 50% 50%
4 10 1 27,5 7% 40% 53%
5 10 1 67,9 19% 31% 50%
10 17,5 3 30,9 47% 53%
11 25 1 46,5 50% 50%
12 25 5 69,3 14% 43% 43%
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Figura 4.7: Espectro tipico de RMN ™C obtido neste trabalho

Os resultados obtidos com os espectros de RMN *C das entradas analisadas mostra
gue cerca de 50% das ramificacdes correspondem a propilas, isto é, incorporacdo de 1-
buteno na cadeia principal. Este dado explica a menor quantidade de 1-buteno presente
no cromatograma da figura Figura 4.6, conforme ja foi comentado. Na Figura 4.9 estado

identificados os picos correspondentes a ramificacdo propila, conforme esquema
mostrado na Figura 4.8.

1s
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4s n

Figura 4.8: Esquema de nomenclatura das ramifica¢des propila.
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Figura 4.9: Espectro de RMN "C da reagdo 11
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A auséncia do sinal correspondente ao carbono ligado a butila (4s), que deveria
aparecer em torno de 38,1 ppm, pode levar a crer que o buteno ndo foi devidamente
incorporado a cadeia principal. No entanto, se os sinais identificados correspondessem ao
buteno livre, 0 mesmo deveria ser gasoso e nao solubilizados na resina. Levando em
conta que o numero de ramificacbes deve ser pequeno, para verificar o sinal deste
carbono (4s) deveria ser efetuado uma analise com tempo de relaxagdao maior (10s). Para
melhor identifica-las, analises para determinar a distribuicido de massa molar, a
cromatografia por permeacao em geI2 (GPC), é uma andlise necessdria para obter uma
caracteriza¢ao mais elucidativa do polimero, complementar as analises ja realizadas.

Nota-se que o aumento da pressao, salvo o caso da entrada 5, gera um aumento na
guantidade de ramificagcdes por 1000 carbonos. Isso provavelmente se deve ao fato de
gue o aumento da pressado significa um aumento de mondémero sollveis susceptiveis de
reagir e, consequentemente, mais oligbmeros formados que s3o posteriormente
incorporados as cadeias de polimero em formacgdo. Para analisar mais atentamente o
efeito da pressdao na quantidade de ramificagbes, podemos comparar o espectro da
entrada 11 da Figura 4.9 (maior nivel para as variaveis temperatura e relacdo Al/Co e
menor nivel de pressdo) com o espectro da entrada 12, Figura 4.10(maior nivel para as
variaveis temperatura, relacdo Al/Co e pressdo). Fica claro que a intensidade dos picos
aumenta com o aumento da pressao e, ainda, que um novo pico aparece em 26,87 ppm,
indicando a presenca de um diferente tipo de ramificacdo.

2 . .
Conceito em anexo, item 7.3
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Figura 4.10: Espectro de RMN "C da reagdo 12

4.3.2 Andlises de calorimetria diferencial de varredura

As analises de DSC fornecem a temperatura de fusdo da amostra e o teor de
cristalinidade da mesma, com base em um padrao de polietileno considerado 100%
cristalino. Os resultados das analises de DSC estdo listados na Tabela 4.4 abaixo.

Tabela 4.4: Resultados obtidos com as analises de DSC

Temperatura Pressao Tm .
Entrada o % crist
[°C] [bar (man)] [°c]

1 10 5 73,41 15,6
3 10 1 82,32 55,0
4 10 1 87,15 68,9
5 10 1 66,39 18,4
6 25 1 69,06 44,1
7 25 5 68,23 9,3
9 10 5 95,23 8,0
10 17.5 3 121,27 49,4
11 25 1 126,56 40,3
12 25 5 128,20 63,4
13 17.5 3 123,02 48,0

Observa-se que as entradas 10, 11, 12 e 13 apresentam valores de Tm tipicos de
PELBD, conforme ja citado na Tabela 2.1.

t4 ’ \ ~ . . 1

E possivel proceder 3 mesma comparacio realizada para as analises de RMN 3C para
as analogas de DSC, conforme a Figura 4.11. Comparando os dois termogramas, é claro
gue a entrada 11 possui uma temperatura de fusdo menor que a entrada 12, sendo
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menos cristalino. Este resultado esta em desacordo com o que foi observado e esperado
em relagdo as analises de RMN ™C. Para este estudo verificou-se que um aumento de
pressdo (entrada 12) gerava um aumento no teor de ramificacdes (conforme mostrado
Tabela 4.3), o que deveria ser acompanhado de uma diminuicado do teor de cristalinidade,
por possuir mais ramificacGes e ser, portanto, mais dificil de empacotar e cristalizar.
Novamente, apenas uma anadlise mais completa do tamanho das cadeias e distribuicao
das ramificagdes por GPC permitiria avaliar de forma mais completa os materiais

sintetizados.
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Figura 4.11: Comparacao das andlises de DSC das entradas 11 e 12

Para as demais analises as temperaturas encontradas nao foram coerentes com o
esperado. Os valores encontrados de T,, das entradas 1 a 9, na faixa de 65°C a 100°C,
evidenciam a presenca de oligbmeros mais pesados juntamente com poucas cadeias de
polimeros, e ndo o PELBD desejado neste trabalho.

Para tornar o trabalho mais completo, um intervalo maior dos fatores devera ser
analisado, analises de distribuicdo de massa molar e todos os testes cataliticos deverao
ser realizadas com replicas, visando aumentar a reprodutibilidade dos resultados.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho foi avaliado o sistema dicloreto de 2,6-bis[1-(2-trifluormetil-4-
fluorfenilimina)etil]piridina de cobalto associado ao alquil-aluminio MAO para
copolimerizacdo de eteno e a-olefinas, sendo estas ultimas sintetizadas in situ. A
efetividade do sistema foi avaliada em termos de produtividade, expressa em [gpolimero
sintetizado/ (EcatalisadorXt€empo)] e a caracteriza¢do das resinas obtidas, buscando comprovar a
incorporagao por ramificagdes das a-olefinas foi realizada através de analises de DSC e
RMN *C.

Em um primeiro momento, testes cataliticos variando os parametros temperatura,
pressdo e relagdo co-catalisador/catalisador (ou relagdo Al/Co) foram realizados. Um
planejamento de experimentos tipo 2% foi montado e os resultados foram analisados
estatisticamente. Percebeu-se que com o aumento dos parametros analisados ocorreu um
aumento de produtividade, sendo que a interagdo entre os parametros temperatura e
pressdo e temperatura e relagdo Al/Co ndo foram consideradas significativas pela analise
estatistica e a maior influéncia observada para o aumento da produtividade, foi o
aumento de pressdo. A mdxima produtividade observada foi para a entrada 12, com
aproximadamente 1,2 Kgpolimero/8catalisador-h @ 25°C, 5 bar de eteno e Al/Co = 600.

A andlise estatistica permitiu estabelecer o modelo empirico abaixo, relacionando
produtividade com os pardmetros analisados. Este modelo comprovou as andlises
graficas, mostarando que o parametro que mais influencia a produtividade é a pressao.

Prod = 476,81 + 51,23 X T + 328,65 x P + 171,82 x 4/ + 123,92 x P x 4L/, (5.1)

As analises por cromatografia gasosa mostraram a producdo de olefinas leves
sintetizadas a partir da oligomerizacdo do eteno, e as analises de RMN 3C dos polimeros
evidenciaram a incorporac¢do de ramificagdes tipo propila na cadeia principal dos mesmos.
As analises de DSC mostraram temperaturas de fusdo cristalina em duas diferentes faixas:
o primeiro grupo entre 60°C e 90°C, que evidenciam a ndao formacgao de polimeros e sim
de olefinas pesadas e o segundo grupo entre 120°C e 130°C, que corresponde a
temperatura de fusdo cristalina de polietilenos linear de baixa densidade. No entanto, sao
necessarias analises que investiguem a distribuicdo de massa molar para que se possa
caracterizar com maior precisdo a producdao de polietileno linear de baixa densidade
utilizando o sistema catalitico proposto neste trabalho.

Assim, em trabalhos futuros a investigacdo de um intervalo maior para temperatura,
pressdo e relacdo Al/Co deve ser estudado, bem como analises que investiguem a
distribuicdo de massa molar das resinas obtidas devem ser efetuadas, para verificar a
influencia dos parametros experimentais sobre as caracteristicas dos polimeros.
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7 Anexos
7.1 Taticidade

“A taticidade é a regularidade espacial com que grupos laterais sdo alocados na cadeia
polimérica”(Canevarolo, 2002), isto é, a forma como hidrogénios e ramificacGes se
organizam no espaco com relacdo ao plano formado pelos carbonos da cadeia principal.
Com base nessa definicdo, as cadeias poliméricas se dividem em trés grandes grupos,
esquematizados na Figura 7.1:

= Isotdticos — cadeias cujos grupos laterais estdo posicionados no
mesmo lado em torno da cadeia principal;

= Sindiotaticos — cadeias cujos grupos laterais estdo organizados de
forma alternada em torno da cadeia principal;

= Atdticos — cadeias cujos grupos laterais estdo organizados de forma
aleatdria em torno da cadeia principal

Figura 7.1: Exemplos de cadeias isotdticas (a), sindiotdticas (b) e ataticas (c), retirado de
(Rosario et al., 2011)

7.2 Cromatografia de permeabilidade em gel (GPC)

A cromatografia de permeabilidade em gel é uma técnica que permite separar a
amostra em fracdes devido a diferenca de tamanhos. Faz-se a amostra, diluida em uma
fase madvel, passar por uma coluna preenchida com um gel poroso, geralmente esferas de
poliestireno, onde as cadeias grandes contornam os poros e eluem primeiro, e as cadeias
pequenas percorrem um caminho maior, passando pelos poros do gel, e acabam por eluir
por ultimo. (Canevarolo, 2002)

A distribuicdo de massa molar para poliolefinas geralmente é determinada através da
técnica de cromatografia de permeabilidade em gel de alta temperatura (HT-GPC), ja que
temperaturas elevadas sdo necessarias para corretamente diluir a amostra na fase mével,
sem que fracdes mais pesadas da resina figuem retidas no filtro anterior a coluna. (Kuan,
Keul e Hcker, 2001)

Neste trabalho, o equipamento de GPC disponivel para realizar as andlises nao
trabalhava em altas temperaturas, ndo fornecendo resultados coerentes para a analise
das resinas sintetizadas.



