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RESUMO

Neste trabalho sdo descritos os estudos sobre a polimerizacédo etileno e
estireno  utilizando complexos niquel-diimina do tipo 1,4-bis(2,6-
diisc -opilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (I) e hexafluorfosfato de [n° —

1etalill-  1,4-bis(2,6-diiso-propilfenil)diaza-1,3-butadienodiimina  niquel  (lf)
combinado com diferentes co-catalisadores (metilaluminoxano, trimetilaluminio e
« Jreto de dietilaluminio ). A atividade catalitica e a porcentagem de
incorporacao de estireno foram avaliados em fungéo da natureza do compiexo
de niquel e do co-catalisador utilizado, além da variagdo dos parametros
reacionais como a sequéncia de adicdo dos mondmeros ( etileno e estireno ),
volume de estireno ( entre 1 e 10 ml ), temperatura (entre 0 e 25 °C ) e solvente

( clorobenzeno e tolueno ).

A escolha do tipo de co-catalisador e a sequéncia de adigdo dos
mondmeros mostraram-se fatores determinantes na obtencao do copolimero

t 2no-esi 2no.

Os sistemas utilizando o dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-
acenaftenodiimina niquel (Il) ( complexo 1 ) ou o hexafluorfosfato de [n°-
metalil}-1,4-bis(2,6-diiso-propilfenil)diaza-1,3-butadienodiimina niquel (n
( o plexo 3 ) associados ao metilaluminoxano ( MAO ) ou cloreto de
dietilaluminio ( DEAC ) mostraram-se capazes de produzir copolimero etileno-
es 2no com taxa maxima de incorporacdo de 5% em massa. O sistema
¢ cloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (lI)
associado ao trimetilaluminio ( TMA )produz somente polietileno.

O complexo ativo na polimerizagdo tem natureza diferente quando obtido a
partir de co-catalisadores distintos, como comprovado pela formacdo de
materiais poliméricos diferentes. lIsto significa que o complexo contém em sua

esfera de coordenacdo o composto alquilaluminio.
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ABSTRACT

In this work we describe the polymerization of ethylene and styrene using
nickel-diimine complexes of the type 1,4-bis(2,6-diisopropylphenyl)diaza-1,3-
acer H>hetenedichloro-nickel (Il) and [n> methallyl-nickel-dad]PFs combined with
different co-catalyst (methylaluminoxane, trimethylaluminium or
die' iuminiumchoride ). The catalytic activity and the content of styrene in the
cc  /mer was evaluated on the nature of the nickel complexes and co-catalyst,

esides under different reaction conditions sequence of the monomer addition
( ethylene and styrene ), volume of the styrene ( between 1 and 10 mi ),

tempera re ( between 0 and 25 °C ) and solvent ( chlorobezene and toiuene ).

The choice of co-catalyst and sequence of the monomer addition shown are
important feature for obtained copolymer of ethene and styrene.

e systems using 1,4-bis(2,6-diisopropylphenyl)diaza-1,3-
acena| letenedichloro-nickel (Il) ( complex 1 ) or [n® methallyl-nickel-dad]PFs
( complex 3 ) associated to methylaluminoxane ( MAO ) or dietilaluminiumchoride
( DEAC ) leads to the formation of copolymer of ethene and styrene with the
content of styrene until 5 %wt. The system 1,4-bis(2,6-diisopropylphenyl) diaza-
1,3~ acenaphetenedichloro -nickel (il) combined with trimethylaluminium ( TMA )

lead to the formation of polyethylene.

The active species in the polimerizations has different nature when obtained
from different co-catalyst since they conduct to the obtention of distinct polymers
m zrials. This means that the complexes contains, in their coordination sphere,

an alkylaluminium compound.



1 Introducao

Os estudos de polimerizagdo e copolimerizagio de olefinas estdo se tornando

cada vez mais importantes na busca de novos materiais com novas propriedades.

Desta forma, seja nas industrias, universidades e centros de pesquisas,
i reste-se ca 1 vez mais no estudo de sistemas cataliticos mais econdémicos para a
producéo de polimeros ja conhecidos e em novos sistemas cataliticos para a
producdo de variados materiais com novas aplicacbes satisfazendo a novos
mercados.

A descoberta dos catalisadores Ziegler-Natta na década de 50 foi o grande
marco no avango da polimerizagdo e copolimerizacdo de olefinas. Desde entdo, os
catalisadores Ziegler-Natta tem sido utilizados na maioria dos processos industriais.

Na década de 80, surgiu uma nova geracdo de catalisadores Ziegler-Natta,
cham os de metalocénicos. Este foi reconhecidamente um dos principais avangos
em ciéncia e tecnologia de polimeros, ndo s6é devido a alta eficiéncia desses
sistemas, mas pela versatilidade e capacidade de producdo de polimeros com
propriedades nao antes obtidas.

Mais recentemente, Brookhart e colaboradores, desenvolveram um eficiente
sistema catalitico a base de niquel e paladio capaz de polimerizar olefinas,
produzindo ma ‘ais com elevado peso molecular. Esta nova classe de
catalisadores denominados nao-metalocénicos, vem apresentando grande interesse
tecnoldgico.

Neste trabalho, buscou-se estudar sistemas cataliticos a base de niquel,
capazes de produzir homo e copolimeros de etileno-estireno. No segundo capitulo é
apresentado uma reviséo bibliografica sobre o sistemas cataliticos Ziegler-Natta,
metalocénicos e os complexos de Niquel contendo ligantes diimina. No terceiro e



quarto capitulo s&o apresentados os objetivos deste trabalho e o procedimento
experimental. Os resultados s&o apresentados no capitulo cinco , a discusséo do
conjt ) de dados obtidos &€ apresentada no capitulo seis e as conclusbes no
capitulo sete .



2 revisao Bibliografica

2.1 Catalisadores Ziegler-Natta.

Os catalisadores Ziegler Natta (ZN) sdo constituidos por uma variedade de
¢ plexos de metais de transi¢cao capazes de polimerizar e copolimerizar etileno, o -
olefinas e dienos. Estes catalisadores constituiram em um grande avan¢o na

oli  2rizagdo de olefinas sendo ainda hoje os mais empregados industrialmente .

Estes complexos surgiram na década de 50 quando Karl Ziegler e Giulio Natta
descobriram uma mistura de 2 componentes, capazes de polimerizar etileno e
propileno levando a formagcdo de polimero com estrutura linear. O primeiro
con onente dos catalisadores ZN é derivado de um metal de transi¢do tal como
TiCls, ZrCls ou VCls e o segundo componente, comumente chamado de co-
cat: sador, € um composto organometalico tal como os alquilaluminios (AlEts,
AIEt,Cl ou AIEtCly), alquillitio, alquilmagnésio, entre outros (.

Os catalisadores ZN mais utilizados industrialmente, sdo os chamados
catalisadores Ziegler Natta suportados. Os suportes mais utilizados s&o silica,
alumina, 6xido de calcio e o cloreto de magnésio @ . Estes suportes influenciam
fortemente no desempenho do catalisador, aumentando a atividade catalitica e

modificando as propriedades fisicas e quimicas dos polimeros.

Na década de 80 surgiu uma nova classe de catalisadores ZN chamada de
catalisadores metalocénicos. Estes catalisadores foram capazes de produzir
poliee :no com atividade catalitica superior a apresentada pelos catalisadores
suportados em MgCl, © .

A descoberta destes complexos deu novo impulso & pesquisa de novos

catalisadores em meio homogéneo.



2.2 Catalisadores Metalocénicos

2.2.1 A importancia dos Catalisadores Metalocénicos na busca de
novos Materiais.

ma nova geragao de catalisadores, denominados de metalocénicos tem se
de: icado! sintese de polimeros. Esta classe de compostos vem apresentando
val igens em relacdo aos catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos até entdo

utilizados “ .

Os catalisadores metalocénicos podem ser definidos como um composto

Ji etdlico que apresenta pelo menos um anel aromatico tal como
ciclk rentadienila (Cp), indenila (Ind) ou fluorenila (Flu), substituido ou n&o, ligado a
um metal de transi¢do do grupo 4 a 10, em geral zirconio, titanio ou hafnio como

apresentado na Figura 2.1 © .

Figura 2.1: Estrutura genérica de um catalisador metalocénico. B representa
um grupamento em ponte; M é o metal de transicéo; R representa seus substituintes
e S sé&o os substituintes do anel ciclopentadienila.



Estes compostos, ao contrario dos tradicionais catalisadores ZN, apresentam
apenas um tipo de centro ativo, com um tipo de coordenagio bem definida e igual
estereoespecificidade. Isto faz com que seja possivel correlacionar a estrutura do
metaloceno com as propriedades dos polimeros tais como peso molecular,
microes itura, cristalizagdo e propriedades mecanicas. Além disso, os
catalisadores metalocénicos tem a grande vantagem de permitir o controle do peso
molect i, da distribuicdo do peso molecular (DPM) e a incorporagdo de
comondmero © . As principais diferencas entre os catalisadores metalocénicos e
do tipo ZN podem ser resumidas na Tabela 2.1.

Desta forma, é possivel produzir polimeros com DPM estreita e copolimeros
¢ 1incorporagao uniforme. Permitem ainda o uso de a-olefinas de cadeias longas
e dienos como comonomeros, de maneira a combinar mondémeros e comondmeros

anteriormente incapazes de se combinarem @ .

As caracteristicas desses compostos permitem a obtencdo de novos produtos
¢ 10 PE com diferentes densidades, PP sindiotatico, isotatico e atatico, PS
sindiotatico e copolimeros em bloco e altemado ©° |

Tabela 2.1: Principais diferengas entre os catalisadores metalocénicos e do
tipo Ziegler Natta.

ZIEGLER NATTA METALOCENOS
Varios tipos de centros ativos com Um tipo de centro ativo com igual
diferentes estereoespecificidade estereoespecificidade
A gec« 1etria do metal de transicio nao A geometria do metaloceno controla a
controla a estereorregularidade estereorregularidade do polimero
facilmente

O grau de incorporagéo e distribuicdo do
O grau de incorporacéo e distribuicdo do comondmero na cadeia polimérica é
comondmero nao € homogéneo em todas homogéneo

as cadeias O controle da estrutura do polimero pelo

E dificil o controle da estrutura do metaloceno permite o controle das
olimero, ou seja, nem sempre tem-se 0 propriedades do produto-final

controle das propriedades do produto

p¢ 1 estrutura do metal de transicéo Alta capacidade de copolimerizar

monomeros de baixa reatividade que os

tipo ZN n&o conseguem

DPM estreita (entre 2 e 3)

Habil le restrita a etileno, propeno e
¢ a-¢c 1as menores

DPM larga (entre 4 e 12)




2.2.2 Aluminoxanos

Para que os metalocenos possam atuar como catalisadores, € necessario a

| 2senca de um co-catalisador. Entre os co-catalisadores utilizados, destaca-se o

me aluminoxano (MAQO) como sendo 0 mais efetivo. Este composto € obtido por

drélise de compostos do tipo alquilaluminio, por exemplo, o trimetilaluminio (TMA).

A hidrélise de TMA é uma reagao extremamente exotérmica e perigosa, devendo ser
conduzida sob condi¢des controladas (© .

Embora a importancia do MAO no desempenho do catalisador esteja bem
estabelecida, a composicdo, a estrutura e o papel deste composto como co-
catalisador ndo foram ainda completamente esclarecidos. Existem indicacdes de

ie além de funcionar como agente alquilante do metal de transicdo, estaria
também envolvido na formagdo de sitios ativos e na protecdo destes frente a
processos de desativacdo, estabilizando espécies ativas e também funcionando
como agente capturador de impurezas ® A Figura 2.2 apresenta estruturas
propostas para o MAO.

Me :
1\’2‘\ f /M A) Estrutura Linear
/AI%O—A]‘LO—AI\
Me n M

M
M | Me
A—TO-A nO_A{ B) Estrutura Ciclica

.

U—

Figura 2.2: Estruturas propostas para o MAO @ .



2 ° 3 flecanismo de reacao dos catalisadores metalocénicos

A polimerizacdo utilizando catalisadores metalocénicos pode ser
esquenr zada como apresentado na Figura 2.3. A primeira etapa deste
mecanismo de polimeriza¢ao ocorre com a formag&o do centro ativo. Nesta etapa o
composto metalocénico € alquilado pelo MAO que, em excesso, abstrai um ion CHz’

formando uma espécie catidnica.

Figura 2.3: Esquema proposto para 0 mecanismo de polimerizacdo via sistema
Metaloceno / MAO® .

Apés a formagéo do centro ativo temos a etapa de propagacéo onde ocorre a
coordenacao da olefina no orbital vazio do atomo do metal de transicdo. A insercéo
do mc dmero ocorre entre a ligagdo metal de transicdo—carbono da espécie
d ciente de elétrons. A nova insercdo do mondmero podera ocorrer no sitio de

coordenac&o oposto ao sitio inicialmente vago.






Mais recentemente, tém sido realizados esfor¢os no sentido de viabilizar a
heterogeneizacao de catalisadores metalocénicos, suportando-os sobre compostos
inorganicos tais como SiO2, AlOsz ou MgCl,. O principal interesse em suportar
catalisadores me océnicos se deve a possibilidade de utilizagdo das plantas
existentes, utilizadas com os tradicionais catalisadores ZN. Outra possivel vantagem
seria a redugao da quantidade de MAO utilizada no sistema catalitico, considerando

o elevado custo deste composto“s)'

Atualmente, uma nova classe de catalisadores ndo metalocénicos vem
aspertando interesse. Sao os complexos de niquel contendo ligantes diimina.
ss sd0 capazes de polimerizar etileno e a-olefinas com alta atividade ® . Estes

cat: sadores serao estudados detalhadamente a seguir.

2.3 Catalisadores de Niquel com ligantes diimina

Com o advento dos catalisadores metalocénicos utilizados na polimerizacao de
olefinas, muitas pesquisas tem sido desenvolvidas na busca de novos compostos

com diferentes metais efou diferentes ligantes 7 .

Desta forma, uma nova variedade de catalisadores denominados de néo-
metalocenos tem despertado grande interesse tecnoldgico. Estes catalisadores
apresentam um unico centro ativo e 0 mais conhecido deles é o catalisador de

Brookhart, ¢; 'az de polimerizar etileno e a-olefinas'® .

Brookhart e colaboradores!™® desenvolveram catalisadores de paladio e niquel
em que os iniciadores s&o complexos metil catibnicos contendo na esfera de
coordenacao ligantes diimina volumosos. Estes sistemas cataliticos sdo capazes
de « mer 1r etileno, produzindo materiais com elevado peso molecular.

Tradicionalmente os catalisadores de niquel e paladio eram utilizados para
produzir dimeros ou oligdmeros de baixo pesc molecular® .  Tom Ziegler®"
afirmou, com base em calculos tedricos que este fato é devido ao favorecimento da
B-€ 1 1acdo para terminagdo da cadeia, fendmeno minimizado em presenca dos

gantes diimina com alto impedimento espacial.



Os catalisadores a base de niquel sintetizados por Brookhart sé@o aitamente
ativos e produzem polimeros com elevado peso molecular, competindo desta forma
¢ 1¢ alisadores metalocénicos. Com o sistema catalitico utilizado por Brookhart é
possivel o controle da ramificag&o do polimero variando a temperatura, a pressao do
etileno e os ligantes volumosos, possibilitando assim o acesso a uma variedade de

novos materiais poliméricos .

_rookhart explicou que os ligantes diimina volumosos s&o 0s responsaveis
ela formagao do polimero com alto peso molecular, pois bloqueiam o sitio axial do
¢t "o metélico. Este impedimento provoca um retardamento na termina¢do da
cadeia em crescimento (provavelmente bloqueando o processo de B-eliminagéo)

fazendo com que seja produzido um polimero com peso molecular elevado® .

Os complexos utilizados por Brookhart ¢ foram obtidos através da protonacéo
do recursor (ArN =C(R)C (R)=NAr)M (CHs), como H ( OEt;), * BArs onde
M=Pd, Nie Ar =3,5-CsHz ( CF3)2. A utilizacdo de complexos a base de paladio
e etileno, propileno, e 1-hexeno resultou na formag¢éo de polimeros de natureza
amorfa, com elevado peso molecular. A analise da microestrutura do polietileno
 tido indicou a presenca de grande quantidade de ramificagbes de comprimento
variados, distribuidos randomicamente ao longo da cadeia (103 ramificagdes / 1000
atomos carbono). Este material amorfo € uma nova classe de polietileno que é mais
ramificado do que o polietileno de baixa densidade comercial.

Os complexos a base de niquel foram utilizados na polimerizagéo de etileno e
o-olefinas em presenga de MAO como co-catalisador. Os polietilenos produzidos
por estes catalisadores apresentaram estruturas variadas, desde altamente lineares
i % moderadamente ramificados, com predominancia das ramificagdes metilas . A
quantidade e natureza dessas ramificagdes € fungdo da temperatura, presséo do
et 10 e estrutura do catalisador. As a-olefinas polimerizadas por catalisadores de
niquel com ligantes diiminas, também produziram polimeros com elevado peso

molecular.
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O mecanismo da polimerizagédo do etileno com os catalisadores de Brookhart,
proposto por Jonhson e colaboradores “®? pode ser esquematizado conforme
apresentado na Figura 2.4.

NS
151

N N
\M < N\ >\ \M

(Nz! l\/\R (NM\/\R ’ \/l\/\R

H Potietilero linear
/R+[N\ _Si~N\M/ _§3__[N\+ -ﬁ.
Ny / N Y& N YR T Polietiero ramificado

AN NAr O M=Pd N
o Gy
N N R=((H(H),(H

Ar=26-CEMe,
Ar=2,6- CeHh(-Pr), Ar=26- CsHh(+-Pr),

Figura 2.4: Mecanismo de reacdo: - S1 inicializagdo da cadeia; S2 propagagdo
da cadeia; S3 isomerizagdo da cadeia e S4 terminagdo da cadeia®? .

O complexo dimetildimida foi ativado por um co-catalisador resuitando na
formacdo do complexo metildiimida. Uma vez ocorrida a ativagédo, tem-se a etapa
de iniciagdo da cadeia, através da incorporagédo da olefina no sitio ativo, no centro
da estrutura iadrado planar do metal, seguido da coordenacdo da olefina na

acdo M-CHs (M = Ni, Pd) (Figura 2.4; S1).

A etapa de propagacgao ocorre pelo deslocamento 1-2 (inser¢do) de uma
¢ sfina coordenada na cadeia em crescimento, produzindo o polietileno linear (Figura
2.4; S2). A ramificagdo de cadeia curta ocorre com a isomerizagdo da cadeia

‘igura 2.4; S3) pela B-eliminacdo do hidrogénio da cadeia em crescimento. Apoés a
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¢ na coordenada gira ao redor da ligacédo M-olefina. O hidrogénio que interage
com o niquel, liga-se ao atomo do carbono terminal da cadeia, gerando o ponto onde
ird ocorrer a ramificagdo. A migragéo consecutiva do centro metalico ao longo da
cadeia polimérica, produz entdo ramificagbes de cadeia mais longas.

Segundo Ziegler®’ e Morokuma® |, a terminacdo da cadeia ocorre pela
¢ minacgdo do hidrogénio  da cadeia em crescimento, sendo este transferido para a

« fina coordenada, de acordo com o esquema anterior (Figura 2.4; S4).

Em trabalhos posteriores, Brookhart e colaboradores®?  sintetizaram
copolimeros de etileno e propileno com mondmeros vinilicos polares, como o
acrilato de metila, utilizando catalisadores a base de paladio. O copolimero de
el o produzido € um material amorfo, altamente ramificado (100 ramificagbes /
1000 atomos carbono) similar ao homopolimero de etileno obtido anteriormente 9 .
Os copolimeros obtidos com propileno possuem propriedades similares aos
copolimeros de etileno.

Brookhart concluiu que estes catalisadores de paladio sdo os primeiros
capazes de copolimerizar etileno e propileno com mondmeros vinilicos polares,
produzindo polimeros com peso molecular elevado, via polimerizagcdo de

¢ rdenacgéo.

Brookhart ®® testou o complexo [ AN =C— ( R )-=C( R ) = NAr ]Ni Br. onde Ar =
2,6 — (i—Pr); CsHz ou 2—(t—-Bu)CeHs € R = C42Hs, empregado com o co-catalisador
MAO na homo e copolimerizacéo de a-olefinas. Foram obtidos polimeros com DPM
estreita. Os valores de DPM variam entre 1,13 e 1,59 para o polipropileno com
poucas ramificagées, 1,09 e 1,80 para o poli(1-hexeno) e 1,09 e 1,22 para o poli (1-

octeno).

Os copolimeros em bloco obtidos também apresentam DPM estreita. Os
valores de DPM variam entre 1,08 e 1,43.

Dada a importancia cientifica e tecnoldgica dos trabalhos de Brookhart e

colaboradores, em 1996, a DuPont de Nemours anunciou a utilizacdo industrial

asses catalisadores na polimerizacdo de olefinas e desenvolveu o0 processo
Versipol @7 .
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Outros estudos ©?® foram desenvolvidos com base nos trabalhos de
Brookhart.

Nunes @ | determinou que o sistema catalitico hexafluorofosfato de [n*-
Pk |,4-bis(2,6—diisopropilfenil)diaza—1,3-butadienodiimina niquel (ll) (-
metalil-niquel-dad]PFs), associado a diferentes co-catalisadores foram capazes de

limerizar etileno produzindo materiais com diferentes taxas de ramificagao.

Em seus estudos, Nunes avaliou a influéncia da variagdo dos parametros
reacionais na atividade do sistema catalitico, assim como na microestrutura e nas
propriedades dos polimeros sintetizados'®®.  Os parametros variados foram a
razdo co-catalisador / catalisador ( [Al] / [Ni] ), temperatura, pressdo, concentragéo
de catalisador, tipo de co-catalisador e solvente .

Nunes conciuiu que a variagdo dos parametros reacionais exerce forte
influéncia no comportamento do sistema catalitico analisado, conforme poderemos
observar nas Tabelas 2.2, 2.3 e 2.4. O complexo [ n° — metalil — niquel — dad | PFe
foi testado com dois solventes, o clorobenzeno e o tolueno, utilizando como co-
catalisador o cloreto de dietilaluminio ( DEAC ) e o metilaluminoxano ( MAO ). O
sistema que empregou o clorobenzeno com o DEAC apresentou alta atividade
entre 1ito, quando associado ao MAO a atividade foi reduzida. Em tolueno os dois
sistemas apresentaram atividades semelhantes. A Tabela 2.2 mostra o efeito da
variacio do solvente e do co-catalisador sobre o sistema catalitico.

Tabela 2.2 : Efeito da variagdo do solvente e do co-catalisador sobre a
polimerizacdo do etileno® .

Solvente Co-catalisador Atividade
kg polimero / { mol Ni.h)

Ph Cl DEAC 106,0
Ph Me DEAC 49,9
Ph Me MAO 414
Ph Cl MAO 6,7

[Ni] = 10 umol; A/Ni = 100, tempo de reagdo: 1 hora, temperatura de reagdo: 0 °C;

Presséao de etileno: 1 atm ; solvente = 80mi ; complexo (3).
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Nunes atribui a elevada atividade do sistema que empregou o clorobenzeno
assoc o ao cloreto de dietilaluminio a uma solubilidade mais eficiente do polimero
neste solvente prevenindo, desta maneira, o encapsulamento dos sitios ativos do
catalisador permitindo que um maior nimero de espécies ativas participem da

reacao.

A temperatura de reacdo afetou significativamente a atividade do sistema
catalitico e as propriedades dos polimeros produzidos, como pode ser visto na
Ti « 323. O aumento da temperatura de reagdo diminuiu 0 peso molecular, a
temperatura de fusdo e a taxa de cristalizagao, influenciando a taxa de ramificagdo

do polietileno produzido.

Tabela 2.3 : Efeito da variagcdo da temperatura de reacdo na atividade e
propriedades dos polietilenos®? .

T Atividade Tm  Cristalizagdo Mn Mw Mw/Mn
(°C)  (kg/mol Ni.h) (°C) (%) (x 10° g/mol) (x 10° g/mol)
-10 27,8 128 48 116 264 23
10 136,6 110 10 77 236 3,1
20 2775 93 11 53 112 2,1
25 292 67 <1 16 31 1,9

Ni} = 10 umol; A/Ni = 100; tempo de reagéo: 1 hora; Presséo de etileno: 1 atm ;

solvente = clorobenzeno; 80ml ; co-catalisador: DEAC ; complexo (3).
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Os dados mostraram que o aumento da temperatura até 20°C provocou um
aumento na atividade catalitica do sistema. Aumentos superiores a 20°C,
rovocaram uma diminui¢do na atividade catalitica , o que poderia ser explicado pela
desativa( > da espécie cataliticamente ativa em temperaturas superiores a 20°C.

O aumento da pressdo conduziu a formagao de polietiieno com estrutura finear
como indicado pela temperatura de fusdo caracteristica dos HDPE (Tm=133 °C, %),
A atividade n&o foi influenciada sensivelmente pela variagdo da presséo conforme
T ela24.

Tabela 2.4 : Efeito da variacdo da pressdo na atividade e propriedades dos
polietilenos® .

> AINi Atividade Tm Cristalizagéo Mn Mw Mw/Mn
(atm) (kg/mol Ni.h)  (°C) (%) (x10° g/mol)  (x 10 g/mol)
1 100 106,0 113 31 160 400 25
15 10 131,5 133 54 79 200 25
15 100 110,8 126 12 74 275 25

Ni] = 10 umol; tempo de reagdo: 1 hora; temperatura de reagdo: 0 °C; solvente =

¢l »benzeno; 80mi ; co-catalisador: DEAC ; complexo (3).

O mecanismo de polimerizagdo proposto por Nunes ® conforme Figura 2.5 ,
mostrou a formagdo de dois tipos de polietilenos. Segundo este mecanismo,
quando o etileno esteve presente em excesso (alta pressao) o sitio de coordenagéo
foi bloqueado, assim a f-eliminacdo n&o ocorreu, impedindo a formagdo de

ramificagdes e favorecendo a formagéao de um polietileno com estrutura linear.

A preferéncia pela sequéncia de f-eliminagdo e deslocamento-1,2 foi
responsavel pela formagdo de polimeros ramificados. O impedimento estérico
causado pelos ligantes DAD retardou o processo de transferéncia de cadeia

favorecendo também a formagé&o de polimeros ramificados.
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Figura 2.5: Mecanismo de polimerizacdo empregando o sistema [ 773—metali/ -
niquel-dad ] PF¢ / DEAC ¥ .

Simon ® | estudou o efeito do trimetilaluminio (TMA) e triisobutilaluminio
(TiBA) na polimerizagao do etileno, utilizando o complexo [ ArN =C—(R)-C(R =NAr |
Ni( ,onde Ar=26—(i—Pr),CsHze R =Cy2Hs.

Simon determinou que a atividade catalitica do sistema e as propriedades do
limero foram influenciados pela natureza do co-catalisador, temperatura e tempo
de reacdo. O sistema apresentou alta atividade, 334 kg pol.mol Ni' h”" para o TMA
e 468 kg pol.mol Ni' h' para o TiBA. Desta forma o sistema catalitico utilizando
TiBA como co-catalisador mostrou-se mais ativo. O aumento da razdo Ai/Ni de 200
para 1000, diminuiu a atividade catalitica.

16



A temperatura influenciou fortemente nas propriedades dos polimeros. Na
temperatura de —20 °C o polimero obtido apresentou cristalinidade de 59% e na
temperatura ¢ 30 °C o polimero apresentou menos de 6%, indicando que um
aumento da temperatura diminui a cristalinidade do material .

Os polietilenos produzidos por Simon apresentaram elevado peso molecular,
Mw, variando entre 41000 a 642000 g.mol'1 , Que s&o valores da mesma ordem de
grandeza que os descritos por Brookhart, apresentando a vantagem de utilizar um
composto trialquilaluminio em baixas razdes Al/Ni, como co-catalisador, ao invés do
MAQO que possue elevado custo e € necessariamente utilizado em razdes Al/Ni

¢ 2vadas.
2.4 Homopolimeriza¢ao de olefinas

2.4.1 Polietileno

O Polietileno (PE) é um termoplastico com uma das estruturas moleculares
mais simples existente. E obtido através da polimerizaragéo do etileno (CH2 = CHy),

oduzindo materiais que usualmente possuem alto peso molecular

A polimerizacdo do etileno leva a preparagdo de materiais com diferentes
pr« riedades . Estas diferencas estdo particularmente relacionadas com a estrutura
do polin o, presenca ou ndoc de ramificagées, tamanho e distribuicdo das

ramificacdes, peso molecular e distribuicdo de peso molecular ¢,

A Figura 2.6 mostra uma imagem das estruturas dos diferentes polietilenos.

LDPE LLDPE HDPE

Figura 2.6: Representagao das estruturas dos diferentes polietilenos ©?
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O prime  polietileno produzido comerciaimente,foi fabricado pela ICI, em 1939
através da polimerizacdo do etileno a altas pressdes e temperaturas, via radicais
vres, utilizando o oxigénio como iniciador. O polietileno obtido foi o polietileno de
baixa densidade (LDPE). Este polietieno apresenta ramificacdes curtas,
princ « nente as ramificacdes butila e etila formadas pela transferéncia de cadeia
intramoleculares durante o crescimento. O numero de ramificagbes curtas e o peso
mc  cular sdo determinados pelas reacdes de transferéncia de cadeia, e sdo mais
fluenciado pela temperatura do que pela presséo. O peso molecular diminui e 0
grau de ramificagdes curtas aumenta com o0 aumento da temperatura e 0 aumento

dz ressdao ™ .

Em 1953, Karl Ziegler e colaboradores no Instituto Max Plank, em Mulheim na

/ m ha, descobriram sistemas cataliticos capazes de polimerizar eti 10 a baixas

essoes e temperaturas moderadas, gerando um polietileno de alta densidade, com

avado peso molecular e estrutura linear. Tais sistemas eram compostos por

derivados de metais de transicdo, como o TiCls, combinados com organometalicos,
como o trietilaluminio.

Estes sistemas cataliticos se mostraram capazes de polimerizar outras o -
olefinas com regularidade estrutural, constituindo um enorme avanco tecnolégico® .
O trabalho destes pesquisadores foi premiado em 1963 com o prémio Nobel de

quimica.

Em 1956 , a Philips Petroleum Company e a Hoechst produziram o polietileno
de: adensid e (HDPE) utilizando um catalisador heterogéneo a base de éxido de
cromo (CrOs3) suportado em silica. Um outro processo, muito similar ao processo
Pr ps, o Standart Oil Company Process, também produziu HDPE, porém utilizou
um st rorte de 6xido de molibdénio combinado com um promotor (sédio ou caicio),
an 0s 0s processos sdo realizados em pressdes relativamente baixas & .

Na década de 60, a Du Pont produziu um copolimero de etileno e octeno, com
« & sador do tipo Ziegler—Natta (ZN). Em 1968, a Philips Petroleum produziu
copolimeros contendo 1-buteno e 1-hexeno. A adicdo de pequenas quantidades de

( -mondmero ao etileno baixa a densidade do polimero. Durante muito tempo, os
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rocessos radicalar e a alta press@o foram os Unicos utilizados para se ob - os
olietil os de baixa densidade .

sta situagdo mudou drasticamente em 1977, quando a Union Carbide
desenvolveu o polietileno linear de baixa densidade (LLDPE), produzido por um
processo em fase gasosa e a baixa pressdo, o chamado de processo Unipol.
Paralelamente, a Dow Chemical langou sua linha de polietileno linear de baixa
densidade baseados em 1—octeno , diferenciando-se assim dos produtos da Union
Carbide, estes baseados em 1-buteno e 1-hexeno ©7 .

A nivel de estrutura molecular, o LLDPE é linear, sem as ramificagbes longas
i icas do LDPE. A presencga de ramificagdes curtas, comuns ao polietileno de
baixa densidade, é resultado da copolimerizacdo do etileno com a-olefinas. A
natt 2za destas ramificagdes depende do tipo de comondmero empregado e de sua
taxa de incorporagao na cadeia.

Atualmente, o LLDPE também pode ser obtido pela copolimerizagao do etileno
com o-olefinas de cadeias com mais de 6 atomos de carbonos através do uso de
catalisadores metalocénicos © . A utilizagdo desses novos catalisadores, oferece
oportunidade de se produzir muitas variedades (“grades”) de polietilenos com
propriedades diferenciadas, incluindo uma distribuicdo de peso molecular mais
estrc a (entre 2 e 3). A incorporacdo de comondmero na cadeia € uniforme ou seja
ct rolimeros com composicdo homogénea afetando a densidade e as propriedades
do polimero, tais como, temperatura de fusdo, transparéncia e resisténcia ao
il Hacto.

2.4.2 Poliestireno

O poliestireno (PS) € um material termoplastico cuja utilizacdo vem crescendo
muito nos Gltimos anos. E obtido através da polimerizagio do estireno (PhCH=CHy),
sendo este um mondmero que polimeriza facilmente.  Temperaturas elevadas
promovem a polimerizagcdo do estireno sem a necessidade de adicdo de
catalisador ®® . Deve-se também salientar a capacidade que o estireno possui de

copolimerizar com uma variedade de outros mondmeros & .
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Usualmente o poliestireno atatico é produzido na industria através do processo
v radicais livres. Estas rea¢des de polimerizacio ocorrem a altas temperaturas,
com ou sem licdo de iniciadores quimicos, produzindo um dos plasticos mais
comuns existentes e indispensavel no campo de aplicagbes elétricas que requerem
uma certa dureza. QO PS atatico possui baixa resisténcia ao calor e solventes e
restrita: cacdo em altas temperaturas® .

O poliestireno isotatico foi sintetizado por Natta no ano de 1955, utilizando
catalisadores a base de metais de transicdo associados a um composto do tipo
alquili uminio “?. Ao contrario do poliestireno atatico, este polimero possui
cristalinidade e alto ponto de fusdo e pode assim ser utilizado onde se requer alta
resisténcia ao calor. A maior contribuicdo de Natta com este trabalho foi no campo
das o~ 3finas, obtendo polimeros com taticidade controlada ou seja regularidade

estrutural “®

A descoberta de Natta mostrou que o controle da estereorregularidade
influencia fortemente nas propriedades dos polimeros. A partir desta descoberta
muitos estudos foram realizados quanto a novos catalisadores em busca de
i 2riais com melhores propriedades. Em 1985, Ishihara e colaboradores
sintetizaram pela primeira vez o poliestireno sindiotatico. Este novo material possui

um alto grau de cristalinidade ¥ e alto ponto de fusao, superior ao do PS isotatico.

O Poliestireno sindiotatico, por apresentar resisténcia quimica e ao calor
s! erior ac . 3 convencional, tem despertado muita atencdo e tem sido comparados
ao nylon 66 e ao Poli-etileno-tereftalato (PET), tornando-se um promissor material na
engenharia de polimeros “ . A Tabela 2.5 mostra as propriedades térmicas dos 3
tipos de PS existentes, tais como temperatura de fusdo (Tm), temperatura de
transicao vitrea (Tg) e cristalinidade.
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Tabela 2.5: Propriedades térmicas dos trés tipos de Poliesti 10 .

PS atatico PS isotatico PS sindiotatico
G.Natta (1955) Ishihara (1985)
ristalinidade Amorfo Cristalino Cristalino
Velocidade de —_ Lenta Rapido
cristalizacao
Tg(°C) 100 99 100
Tm(°C) — 240 270

Ishihara testou varios sistemas cataliticos e concluiu que a melhor condigdo

. ase iter o PS sindiotatico é o sistema catalitico tricioreto de n°-ciclopentadienil
anio (IV) associado ao metilaluminoxano (MAO) em temperatura de 50 °C “®. A
partir da desct erta de Ishihara novos complexos de titanio, zirconio e hafnio aliados
ao co-catalisador metilaluminoxano tem sido investigados por Zambelli “?, Chien ®®,

Grassi®), Soga ©@ e Kaminski ®" para a polimerizagio sindioespecifica do estireno.

2.5 Copolirr ‘izagdo do Etileno - Estireno

Atualmente, cerca de 30% dos polimeros produzidos industriaimente possuem
em sua composicdo mais de um tipo de mondémero. Esta proporcido vem
i mentando mais a cada ano ©? .

Os polimeros contendo mais de um tipo de mondmero sdo denominados
ct olimeros. A estrutura do copolimero pode ser determinada através de sua
composi¢do, quantidade de comondmeros A e B presentes, sequéncia de
¢ stribuicdo dos comonémeros e linearidade®™ .  Desta forma os copolimeros
podem ser classificados como:

Copolimeros aleatérios ou randdmicos — sdo aqueles cujas unidades quimicas
nao se 2m qualquer ordenacéo, dispondo-se ao acaso.
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Copolimeros altemados — sdo aqueles onde existe perfeita regularidade de

constituicdo, dispondo as unidades quimicas diferentes de modo alternado.

Copolimeros em blocos — s@o aqueles que ao invés de uma unidade quimica
de cada tipo, alternam-se sequéncias de unidades quimicas iguais.

Copolimeros grafitizados — sdo aqueles que contém blocos de uma unidade
quimica como ramificagcdes poliméricas do esqueleto principal da macromolécula
formada por outra unidade quimica.

Os copolimeros estao se tornando cada vez mais importantes na diversificacéo
de materiais poliméricos ¥

A tilizagdo da copolimerizagdo como forma de criar novos e melhores
materiais se deve ao fato desta modificar o sistema, influenciando sensivelmente em
propriedades tais como temperatura de fusdo (Tm), temperatura de transicéo vitrea
(Tg), cristalinidade, solubilidade, elasticidade entre outras 5

Na década de 70, Langer foi capaz de produzir copolimeros em bloco de
etileno-estireno utilizando um sistema catalitico BuLi/N,N,N’N’-tetrametil-1,2
etanodiamina. Na mesma época o sistema catalitico TiCls-Al(CzHs)s também foi

utilizado para produzir copolimeros em bloco de etileno-estireno®™ .

Em 1983, Siove e colaboradores realizaram estudos para obter copolimeros
diblocos de etileno-estireno ou seja blocos formados por uma unidade de etii o
ligado a uma unidade de estireno, utilizando catalisadores ZN®”. Este método
consiste em reagir um composto organolitio com TiCls. O produto obtido é composto
de copolimero de etileno-estireno e de poliestireno. Este poliestireno pode ser
separado faciimente do copolimero devido a sua solubilidade em tolueno. A
estrutura do copolimero foi determinada por C-NMR. A distribuicdo de peso
molecular obtida por GPC foi de 1,4 que € uma distribuicdo estreita comparada com
a obtida por catalise ZN convencional. Ao mesmo tempo Cohen e colaboradores
preparam copolimeros de etileno-estireno por um método similar ao proposto por
Siove.
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Em 1988 Soga e colaboradores®™®, utilizando um sistema catalitico TiCls e
Cp2Ti(CHs),, desenvolvido pela Solvay, produziram um polimero contendo 3,6% em
peso de poliestireno atatico e 96,4% de um copolimero randdmico de etileno-
estin 0. O produto da copolimerizacao foi analisado por '>*C-NMR e determinou-se
uma quantidade de 1 mol % de estireno presente no polimero. A temperatura de
fus@do do copolimero obtido por DSC foi determinada em 133 °C, inferior ao
homopolimero de polietileno (Tm=136°C) e poliestireno (Tm=226°C) produzido nas
mesmas condigdes. O copolimero assim obtido possui uma larga distribuicdo de

)eso molecular, em torno de 8,2.

Soga comparou este sistema ao convencional sistema ZN. Com o sistema ZN
convencional a exata informag¢do da estrutura do copolimero ndo € obtida, o que
pode ser atribuido a complexidade originada pelas muitiplas espécies ativas . Além
disso, este sistema n&o produz apenas copolimero, mas uma apreciavel quantidade
de homopolimero. O sistema descrito por Soga parece ter espécie ativa uniforme e
€ ¢ mente é capaz de produzir apenas copolimero.

Os catalisadores ZN suportados com cloreto de magnésio também sao
capazes de copolimerizar etileno-estireno em condigcbes de alta atividade como

demonstrado por Spitz e colaboradores®™.

Diferentes parametros tais como tipo de
c ilisador, concentracdo de mondmero, temperatura e tempo de reacgio
in uenciaram na atividade catalitica do sistema e na incorporagéo do estireno no
polimero. O produto obtido contém no maximo 15 % em peso de estireno e suas

opi  Jades s&o muito similares ao polietileno linear de baixa densidade (LLDPE)

obtido com o mesmo sistema catalitico.

A utilizag&o de sistemas cataliticos a base de TiClz empregados em associagdo
ao co-catalisador MAO também foram capazes de produzir copolimeros de etileno-
estireno ®@. O polimero obtido foi analisado por DSC e GPC. A temperatura de
fus@o do copolimero ( Tm=130 °C ) é ligeiramente inferior & do homopolimero de
etile ' (Tr 133 °C ) O peso molecular e a distribuicio de peso molecular obtidos
para o copoli ero foram de 94900 g.mol™ e 59 , enquanto o homopolimero de

lietileno apresentou 78700 g.mol' e 56 , respectivamente. A DPM né&o
apresentou diferenca significativa, indicando que a espécie ativa pode ser a mesma
)ara as reagoes de homopolimerizacio e copolimerizacio.
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Desde a descoberta do poliestireno sindiotatico por Ishihara e colaboradores
utilizando compostos de titanio combinados com MAO™, muitos estudos tem sido
realizados a fim de encontrar sistemas cataliticos mais eficientes. = Com base
nesses estudos, a copolimerizagdo de estireno com etileno tem sido realizada

utilizando sistemas cataliticos homogéneos ativados com MAO.

Kakugo e colaboradores sintetizaram copolimeros alternados de estireno-
etileno utilizando varios sistemas cataliticos homogéneos a base de titanio aliados
ao co-catalisador MAO ©".  Os polimeros obtidos ndo apresentaram diferengas
sigi icantes no peso molecular ( Mw ), variando entre 19000-25000 g.mol’ . A
distribuicdo de peso molecular variou entre 1,9 e 2,8 , sendo considerada estreita.
Os polimeros foram extraidos com tetrahidrofurano (THF) e a percentagem de
polimero extraido foi de 80%. A parte soltivel em THF foi analisada por *C-NMR e
confirmou-se a presen¢a de unidades alternadas de etileno-estireno. A parte
insoltivel também foi analisada e o espectro de "*C-NMR obtido coincidiu com o
espectro de poliestireno sindiotatico obtido nas mesmas condi¢bes reacionais.
Desta forma Kakugo determinou que estes polimeros tratavam-se de uma mistura de
copolimero alternado de etileno-estireno e poliestireno sindiotatico, sugerindo a

xisténcia de centros ativos diferentes, um responsavel pela copolimerizacdo e
o o pela homopolimerizag¢éo.

Longo, Grassi e Oliva testaram diferentes catalisadores sindioespecificos na
copolimerizacdo do estireno-etileno® e concluiram que o sistema CpTiCla/MAO é
capaz de promover a copolimerizagdo do estireno-etleno A composigéo e a
estrutura do produto da copolimerizacdo depende da razdo MAO/Ti utilizada.
Utilizando uma raz&o MAO/Ti igual a 1000, foi possivel obter um copolimero em
bloco , formado por unidades de poliestireno sindiotatico ligados a unidades de
polietileno.  stes copolimeros obtidos foram extraidos com butanona e heptanoc e
analisados por "*C-NMR. O polimero solGvel em butanona foi identificado como um

p« etileno de baixo peso molecular.

A diferenca na composi¢éo e estrutura do polimero soluvel em butanona e o
polimero insoluvel em heptano, sugeriu que o sistema catalitico possuisse pelo
menos dois tipos diferentes de espécies cataliticamente ativas. O primeiro
promoveu a polimerizacdo do etileno e uma ocasional inser¢do do estireno, que é
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se( ida da eliminagdo do hidrogénio 8. A reagio de eliminagéo do hidrogénio p foi
mais rapida que a insercédo de um proximo mondmero. O segundo complexo
catalitico promoveu a copolimerizagdo em bloco do estireno—etileno, sendo estes
blocos formados por unidades de poliestireno sindiotatico ligados a unidades de
polietileno. A temperatura de fusdo do copolimero ( 240 °C ) foi menor que a do
homopolimero de poliestireno sindiotatico ( 250 °C ). Utilizando uma razao MAO/Ti
igu: a 100, foi possivel obter um copolimero de estireno-etileno, apresentando

Jjuéncia E{ . em sua estrutura. O mesmo polimero é obtido com o sistema
1 DZ4/MAO ( tetrabenzil titanio/MAO ).

Zambelli e colaboradores mostraram que o sistema catalitico
[ Ne)(Ph)C(Cp)(Flu)]ZrCi, combinado com o MAO é cap: ~ de copolimerizar ileno e
e reno a temperatura de 50°C. Este trabalho contribuiu para um meihor
entendimento do mecanismo de copolimerizacao através de um detalhado estudo de
3C -NMR®.  Os resultados mostraram que a polimerizagio do etileno-estireno é
uma reagéo de polimerizacao de inser¢do, ocorrendo entre a ligacédo metal de
transigéo-carbono . A inser¢cdo do estireno ndo é altamente regioespecifica e pelo
menos na etapa de inicializacdo, a insercdo do estireno na ligagdo metal de
transigao-carbono ( Zr-CHs ) € secundaria.
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3 Objetivo do Presente Estudo.

O objetivo principal deste trabalho é a obtengéo de copolimeros de ileno-
estireno utilizando como catalisadores o©s complexos dicloreto 1,4-bis(2,6-
diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (il) e hexafluorofosfato de [n°-
meta -1,4-bis(2,6—diisopropilfenil)diaza—1,3-butadienodiimina niquel (1) (In*-
1 talil-niquel—dad]PFs), associados a diferentes co-catalisadores ( MAO, TMA e
DEAC).

Neste estudo é determinada a influéncia dos parametros reacionais ( tem-
peratura, tipo de co-catalisador, volume de estireno e sequéncia de adicédo do
estireno ) na atividade catalitica do sistema, bem como na microrestrutura e nas

propriedades dos polimeros sintetizados.

A caracterizagdo dos polimeros obtidos é realizada através de técnicas de:
Calorimetria diferencial de varredura ( DSC ), que determina a temperatura de
transicdo vitrea , temperatura de fusdo e a cristalinidade dos polimeros; a
ressonancia lagnética de préton ( 'H-NMR ) que determina a incorporagéo de
estireno no copolin o e a ressonancia magnética de carbono 13 ( °C-NMR ) que
identifica o tipo e quantidade de ramificagbes formados e a cromatografia de

permeacgao em gel ( GPC ), que determina o peso molecular dos polimeros obtidos.
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4 Procedimento experimental

4.1 leagentes e Solventes utilizados

odos os experimentos foram realizados sob atmosfera inerte utilizando técnica

de tubos de Schienk ©? Estas técnicas sdo muito utilizadas quando existe a

cessidade de eliminar a presenca de umidade e oxigénio do meio reacional,
igentes e solventes.

A vidraria foi seca em estufa e submetida a pelo menos 3 ciclos vacuo/argdnio
antes de ser utilizada. As solugbes e solventes foram manuseados sob
¢ 1c 2ra de argbnio e transferidos com seringas ou canulas purgados com
argbnio. A homogeneizagdo das solugbes foi feita através de agitadores
magnéticos.

Os solventes e reagentes utilizados foram purificados e secos, a Tabela 4.1

indica a procedéncia, pureza e a técnica de purificagido dos mesmos.

Tabela 4.1: Produtos utilizados e procedimentos para purificagéo.

)DUTO PROCEDENCIA PUREZA METODO DE PURIFICAGAO
Acenaftenoquinona Merck - usado como recebido
Acetona comercial - usado como recebido
Acetato de sodio Merck > 99 usado como recebido
Acetilacetona Vetec Quimica Fina PA usado como recebido
Acido acético glacial Merck 100 usado como recebido
Acido cloridrico Merck > 99 usado como recebido
Benzofenona Aldrich - usado como recebido
Be eno Aldrich - usado como recebido
hexadeuterado
cis,t 3-1,5- Aldrich > 99 usado como recebido

Ciclooctadieno
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Continuagdo Tabela 4.1

PRODUTO PROCEDENCIA PUREZA METODO DE PURIFICAGAO
Cloreto de calcio Vetec Quimica Fina PA usado como recebido
anidro
( 3to de dietil Aldrich >99  usado como recebido
‘ iinio
Cloreto de niquel (il) Lafan >99 usado como recebido
Clorobenzeno Merck > 99 Destilado sobre peneira
molecular 3 A
Cloroférmio Aldrich - usado como recebido
terado
Diclorometano Nuclear - usado como recebido
2,6 Diiso; opilamina Aldrich >30 usado como recebido
Estireno Aldrich > 99 Secado com hidreto de caicio
e destilado sob pressao
reduzida
anol Merck >995 usado como recebido
Gliox: Aldrich > 99 usado como recebido
Hexafluorofosfato Aldrich > 9% usado como recebido
de calcio
Hi« 2to de calcio Merck - usado como recebido
Metanol Merck >89,5 usado como recebido
Metilaluminoxano Witco e Azko PA usado como recebido
Orto-diclorobenzeno Merck PA usado como recebido
Sédio metalico Merck - usado como recebido
¢ ato de aluminio . Merck - usado como recebido
L0
olueno Merck >99 5 Secado com cloreto de célcio
anidro e destilado sob
argbnio com benzofenona
1,1,2,2- tetraclo- Merck - Usado como recebido
roetano deuterado
Tetracloroetileno Synth - Usado como recebido
1,2,4 Aldrich HPLC  Grau de pureza
triclorobenzeno espectrométrico, destilado,
aditivado com irganox, filtrado
Trimetilahiminio Aldrich - Usado como recebido

29



4.2 Gases utilizados

O ¢ s inerte utilizado nos experimentos foi o argénio, procedente da White
flartins, com grau de pureza analitico (99,99%). Antes de ser usado, passa por um
sistema de purificacdo utilizando um catalisador Basf R 3-11 e peneira molecular 3 A

para remog¢ao de oxigénio.

O etileno usado como mondémero, foi de pureza “grau polimero” (99,999%)

rocedente da Copesul e foi utilizado sem procedimentos de purificagéo.

4.3 Sintese dos precursores cataliticos

Os catalisadores empregados nas reagbes deste trabalho foram sintetizados
os laboratérios do Instituto de Quimica da UFRGS, empregando procedimentos
anter mente descritos na literatura.

4.3.1 Sintese do complexo dicloreto de 1,4-bis(2,6-
diisoprop fenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (ll)

O complexo dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina
niquel (ll) (1) foi sintetizado conforme descrito por Brookhart® | como segue:

Num tubo Schienk foram misturados 4,77 mmoles de acenaftenoquinona , 30

ml de acido : 3tico glacial, 4,77 mmoles de cloreto de niquel (lI) e 9,54 mmoles de
2,6 diisopropilanilina. A mistura foi aquecida a uma temperatura de 118 °C . Apés, a
mistura foi mantida em refluxo por 6 horas a temperatura de 25°C com o auxilio de
um condensador resfriado com agua. A seguir o volume foi reduzido sob vacuo até
recipitacdo do complexo de coloragéao amarela, o qual foi recuperado por filtracéo.
O | »>duto foi lavado duas vezes com ciclohexano e secado sob vacuo até a
formacdo de 2,93 mmoles do complexo dicloreto de 1,4-bis(2,6-
diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (lI) (1) precipitado com
rendimento de 61,4%. As anélises obtidas com o complexo (1) foram : RMN: H-
M IR(CDCls;, 200MHz, temp.ambiente,6 em ppm): 0.96 (d, J = 5.6 Hz, 12H,
CF eMe’); 1.23 (d; J = 5.7 Hz; 12H; C'HMeMeg’); 2.01 (septeto; J = 6.1 Hz; 2H;
Ct fleg); 3.03 (septeto; J = 6.1 Hz; 2H; C'HMey,); 6.63 (d; J = 6.1 Hz; 2H; An, An’: H,);
7.26-7.31 (m, 8H; An, An’: Hy,; Ar: Hm, Hm; Hp; Ar: Hm; Hem, Hp); 7.85 (d, J = 6.2 Hz,
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2H; An, An’: Hp). ®C-NMR (CDCls, 50.309 MHz, temp.ambiente, § em ppm): 22.3
(Ct fleMe’); 22.6 (C’HmeMe’); 27.9 (CHMe, e C'HMey); 123.4 (Ar, Ar: Cm, Cw);
123.5 (An, An’: Cp), 128.6 (An: Cry); 129.0 (An: Cy); 134.5 (An, An”: Cipso); 140.1 (Ar,
Ar': Co, Co); 147.1 (Ar, Ar: Cipso); 162.1 (N=C-C’=N).

o0

‘'
Ni

Cl/ \Cl (™)

4.3.2 Sintese do Ni(cod).

O complexo Ni(cod), foi sintetizado de acordo com os procedimentos utilizados
or Souza ® . Uma solugdo de 59,4g de NiCl,.6H,0 (0,025 moles) em 250 mi de
120 foi adicionada a outra solugdo de 50g de acetilacetona (0,5 moles) em 100 mi

de metanol, sob aquecimento (30°) e agitacdo. A esta mistura foi adicionada uma
solugcdo de 5 moles de acetato de sédio em 150 mi de agua. A mistura foi deixada
res ar atemperatura ambiente e apds colocada sob refrigeragcéo por trés horas. O
do verc obtido (Ni (acac),) foi filtrado e lavado com HO e secado sob pressao
reduzida. Ni 1tubo de Schlenk foram adicionados 2,67 g de Ni(acac), (10 mmoles),
6,6 1l de cis,cis-1,5 — ciclooctadieno (cod) (60 mmoles) com 6,0 mi de tolueno sob
agitacéo e a solugcdo foi resfriada até —10°C, seguida de borbulhamento com
butadieno por 3 min. Com o auxilio de um funil de adicdo com equalizador de
pressao foram acrescentados 3 ml de tolueno e 3 ml de AlEts (22 mmoles). A
solugdo mudou progressivamente a coloragdo de verde para amarelo. Com uma
listura de MTBE e butadieno (5:1) lavou-se varias vezes esta solugdo obtendo-se o
Ni(cod)2 que foi secado sob vacuo. Nesta forma o composto é altamente instavel,
dificultando sua caracterizagao.
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4.3.3 Sintese do ligante 2,6 diisopropilimina

O ligante 2,6 diisopropilimida foi sintetizado conforme descrito por Kliegman®©”.

Ac ionou-t gota a gota 5,91 g (30 mmoles) de 2,6 diisopropilamina a uma solugéo

aquecida de glioxal (C202Hz) 2,18 g (15 mmoles em 40% em H,0) em 30 ml de

metanol. Apds o resfriamento ocorreu a precipitagéo de um sélido amarelo. Filtrou-

se e secou-se sob pressdo reduzida. O ligante apresenta estrutura (2). A andlise

tida com e ligante foi: 'H -NMR (CDCl3,6 em ppm): 1.22 (d, 24H, J=6.8Hz, CHs
isopropit), 2.95 (M, 4H,J=6.8Hz, CH isepropi), 7-19 (M, 6H, H tenit), 8.12 (s, 2H, HC=N).

H H
\ /
c—cC

N7 \\NQ

| 2

".3.4 Sintese do complexo [n*-metalil-niquel-dad] PFs

O complexo hexafluorofosfato de [n>~metalil}-1,4-bis(2,6—diisopropilfenil)diaza—
1,3-butadienodiimina niquel () [n°-metalil-niquel-dad]PFs (3) foi sintetizado

conforme Nunes®, como segue.

Num tu. ) de Schlenk pesou-se 2 g de Ni(cod), (7,3 mmoles). Adicionou-se
20 mi de tolueno e o butadieno e, imediatamente, 0,78 g de brometo de metalila(6,6
mmoles), deixando reagir sob argénio, por 2 horas. Apds, evaporou-se tolueno e o
residuo foi extraido com 50 ml de MTBE, com agitagdo e a mistura foi filtrada sobre
celite.  Colocou-se no freezer onde, apds a cristalizagdo pode-se observar o
aparecimento de cristais vermelhos. Retirou-se a solugéo superior, realizou-se uma
extragdo com MTBE, e a mistura foi recristalizada obtendo-se 43,2% de di [brometo
de -metalil niquel]. Apos foram adicionados num tubo Schienk, 7,78 mmol de di
[brometo de n°>-metalil niquel] , 20 ml de tolueno, 3,2 g do ligante 2,6 diisopropilimida

(8,56 mmoles) e 2,9 g de TIPFs, (8,56 mmoles) deixando reagir sob agitagao.
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Depois de 1 hora de reag&o, um precipitado branco foi filtrado sobre celite e o
volume foi reduzido sob vacuo até a formacéo de 3,07 mmol do complexo [ n*-metalil
niquel dad)PFs (3) precipitado com rendimento de 40%. As analises obtidas com o
complexo (3) foram: IR (nujol): v(PF): 842 cm™ e 558 cm™. 'H- NMR (CDCls, § em
pp ): 8= 2.16 (s, 3H, CH3 meso), 2.55 (s, 2H, Hgyn), 2.80 (s, 2H, Hant), 1.38 € 1.44 (d,
24H, . 5.8Hz, CHs3 isopropit), 2.87-3.00 e 3.03-3.13 (m, 4H, J=6.8Hz, CH isopropit), 7-36-
7.21 (m, 6H, H feni), 8.53 (s, 2H, HC=N).

.- N\ +
‘—< Nit ‘ PFg

(3)

"3.5S tese do Metilaluminoxano (MAO)

Diferentes co-catalisadores foram utilizados neste trabalho. O mais complexo
deles é o metilaluminoxano (MAO), que foi utilizado o comercial e o produto

sintetizado no laboratério, seguindo procedimentos da literatura® , como segue.

Em um tubo Schlenk ,sob atmosfera inerte, pesou-se 6,3 g de Alx(S04)3.18 H0O
(9,4 mmoles). Com o auxilio de um funil de adicdo com equalizador de presséo 21,4
ml de tolueno sdo adicionados ao Schlenk. O sistema foi resfriado até -5°C e
mantido sob agitacdo . A seguir 50 ml de trimetialuminio diluido em tolueno ( [Al]=2
moles. I ), sdo adicionados gota a gota mantendo o sistema a -5 °C. Apés a
adicdo, a solugdo é mantida sob agitagdo a 25 °C por 1 hora e a 40 °C por 24 horas.
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D¢ 1ois desta etapa, a solucédo foi transferida do tubo de Schienk para um filtro
com o auxilio de uma canula, sob atmosfera inerte, sendo recolhida em um tubo

Scr 1k e guardado em freezer para posterior uso.

As reacbes descritas no capitulo cinco deste trabalho foram realizadas
tilizando o MAO comercial.

4.4 Polimerizagdes

Todas as polimerizacbes foram realizadas em reator de vidro de 120 ml de
volume interno equipado com dupla camisa para recirculagdo do fluido do banho
termostatico e agitacdo magnética. O reator operou em regime semi-continuo. A

Figura 4.1 mostra o esquema da montagem do reator para as polimerizagdes.

Etileno
%_ ____Argonio
-
1
j—L 3
2

Figura 4.1: Esquema da montagem do reator 1- Reator de vidro com dupla
camisa;, 2 - Agitador magnético, 3 - banho termostatico, 4 - Computador
(monitoramento da temperatura) ; 5- termopar.
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Antes de cada polimerizagédo o reator e todo o material utilizado na reacéo
foram mantidos em estufa. O reator foi montado ainda quente e mantido sob vacuo
p. 1 hora.

Todos os reagentes foram conservados em tubos de Schlenk e transferidos
com o auxilio de seringas ou canulas. A temperatura da reagao foi variada entre 0
e 25°C e cor >lada por termopar introduzido no reator através de um septo e sendo
' nitorada no microcomputador.

As reagdes de polimerizagdo envolvidas neste trabalho serdo descritas a

seguir.
4.4.1 ’olimerizagao do estireno

No reator sob argbnio foram adicionados 75 ml de clorobenzeno (PhCl), o
catalisador dissolvido em 5 ml de PhCl e uma quantidade de estireno variando entre
5 e 10 ml. A seguir adicionou-se o co-catalisador ( MAO ou DEAC) através de um
septo na parte superior do reator. A reacdo foi mantida por 1 hora sob agitagdo
magnética. Ao final da reagdo, a mistura reacional foi transferida para um recipiente
contendo 500 ml de etanol acidificado com HCI (1% vol.), ocorrendo a desativagao
do sistema e a precipitacdo do polimero. Em seguida este foi filtrado e seco em
estufa a vacuo a 50°C até peso constante.

4.4.2 Polimerizagao do etileno

No reator, sob argodnio, foram adicionados 75 mi de PhCI, e o catalisador
dissolvido em 5 ml de PhCIl. O argbnio foi substituido por etileno (purgando
cuidadosamente o reator para garantir que todo argonio seja eliminado) e a presséo
foin 1tida em 1,08 atm com auxilio de um manodometro intermediario. Por ultimo, foi
adicionado o co-catalisador ( MAO, DEAC ou TMA) através de um septo na parte
s\ erior do reator. A reacao foi mantida por 1 hora sob agitacdo magnética. Ao
final da reag@o a mistura reacional foi transferida para um recipiente contendo 500
mi de etanol acidificado com HCI (1% vol.), ocorrendo a desativagdo do sistema e a

recipitagdo do polimero. Em seguida este foi filtrado e seco em estufa a vacuo a
°C até peso constante.
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4.4.3 Polimerizagao do estireno com etileno

No reator, sob argbnio, foram adicionados 75 ml de PhCI, o catalisa r
dissolvido em 5 ml de PhCl e uma quantidade de estireno variando entre 1 e 10 mi.
O argonio foi substituido por etileno (purgando cuidadosamente o reator para
garantir que todo argbnio seja eliminado), e a presséao foi mantida em 1,08 atm com
o Ixilio de um manometro intermediario. Por ultimo, foi adicionado o co-catalisador

IAQ, [ AC ou ..MA) através de um septo na parte superior do reator. A reagao
foi mantida por 1 hora sob agitagdo magnética. Ao final da reagdo a mistura
reacional foi transferida para um recipiente contendo 500 mi de etano! acidificado
com HC (1% vol.), ocorendo a desativagdo do sistema e a precipitagédo do
pt mero. Em seguida este foi filtrado e seco em estufa a vacuo a 50°C até peso
constante.

4.4.4 ’'olimerizagao do etileno com estireno

lo reator, sob argdnio, foram adicionados 75 ml de PhCI e o catalisador
dissolvido em 5 mi de PhCI. O argbnio foi substituido por etileno (purgando
cuidadosamelr 2 o reator para garantir que todo argodnio seja eliminado), e a pressao
fc mantida em 1,08 atm com o auxilio de um mandmetro intermedidrio. Apoés foi
adicionado o co-catalisador ( MAO, DEAC ou TMA) através de um septo na parte
superior do reator. Deixou-se o etileno reagir por 5, 15 ou 30 minutos e somente
entdo adicionou-se a quantidade de estireno variando entre 5 e 10 ml através do
oto su rior do reator. A reagao foi mantida por 1 hora sob agitagdo magnética.
Ao final da reagdo a mistura reacional foi transferida para um recipiente contendo
500 mi de etanol acidificado com HCI (1% vol.), ocorrendo a desativagdo do sistema
e a precipitagéo do polimero. Em seguida este foi filtrado e seco em estufa a vacuo
a 50°C até peso constante.

4.5 Técnicas de caracterizacao

Os polimeros sintetizados foram caracterizados por calorimetria diferencial de
varredura, cromatografia por permeagéo em gel, infravermelho e espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear. Além disso foram realizadas extracées com

dicl ometano.
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4.5.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura pode ser usada para determinar
mudangas fisicas e quimicas em um material acompanhadas por liberacdo ou
absorc¢ao de calor.

“sta técnica permite determinar a temperatura de fusdo, calor de fuséo,
temperatura de cristalizagdo, teor de cristalizagdo e temperatura de transi¢do vitrea

dos materiais.

O resultado obtido da analise € normalmente expresso em um gréfico de fluxo
de calor versus temperatura ou tempo. A partir da area da curva até a linha base, &
issive calcular a entalpia de fusdo ou cristalizagdo de um polimero semicristalino.
A razdo entre a entalpia, por unidade de massa da amostra, e do material
semicristt no fornece a taxa de cristalinidade . A taxa de cristalinidade pode ser
det. minado pela equagéo .
Xc = AHf x 100/AHP

Onde: Xc = teor de cristalinidade

AHf = calor de fuséo

AHP* = calor de fusdo do Polietileno completamente cristalino (64,5
call/g ou 269,9 Jig) ™ .

A temperatura de transi¢do vitrea € observada por uma mudancga abrupta de
linha de base.

As anadlises foram realizadas em um instrumento de DSC Thermo Analyst
2 J0. Para finalidade de determinagéo de temperatura de fuséo e cristalinidade, os
m 2 1is foram aquecidos e resfriados de 30 a 180 °C, numa taxa de 10 °C por
mi 1to, sendo que os valores relatados neste trabalho foram os determinados no
segundo aquecimento. A temperatura de transi¢céo vitrea foi determinada usando
axas de aquecimento e resfriamento de 20 °C por minuto numa faixa de t das
amostras foram mantidas entre 5 e 8 mg a fim de garantir a reprodutibilidade dos

resultados.
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4.5.2 Cromatografia de Permeac¢ao em Gel (GPC)

A cromatografia de permeacdo em gel (GPC) é uma técnica que tem por
objetivo caracterizar os polimeros, determinando seus respectivos pesos
m¢ 2culares médios e distribuicio de pesos molecularest™ .

Consiste em um método de fracionamento de polimeros, no qual a amostra é
dissolvida em um determinado solvente e injetada dentro de colunas empacotadas.
A partir dai ocorre a separagao fisica de cadeias moleculares de acordo com seus
tamanhos moleculares efetivos (volume hidrodinamico).

Os pesos moleculares médios obtidos através da determinagao da distribuicdo

)eso molecular sdo'™? :

Mn — peso molecular numérico médio, depende do numero de moléculas
presentes na solugdo do polimero.

Mw - peso molecular ponderal médio, depende do numero e do peso das
mt 3culas presentes na solugéo do polimero.

Mz — peso molecular z—médio, correlaciona as propriedades dos materiais que
sao dependentes dos componentes de alto peso molecular.

DPM - polidispersao, relaciona a heterogeneidade dos pesos moleculares do

limero. E dada pelo quociente Mw/Mn.

As analises foram realizadas em um aparelho Waters modelo 150 CV,
equipado com detector de indice de refragdo diferencial tipo deflexdo Ootica,
lizando fibras &ticas e um detector viscosimétrico. Para fazer a separagao foram
utilizadas 3 colunas Styragel HT3, HT4 e HT6 ( diametro de  poros de 10> 10* e
10° A, respectivamente). O solvente utilizado nas andlises foi o 1,24 —
clorobenzeno com fluxo de 1,0 mi/min a temperatura de 145 °C durante 50
minutos. As amostras foram preparadas utilizando uma concentragédo de 0,2 % em
1,2,4 — triclorobenzeno deixando na estufa por cerca de 30 minutos a fim de garantir
al solubilidade da amostra. A curva de calibracéo foi obtida utilizando padrbes de

ioliestireno, poliet 10 e polipropileno.
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4.5.3 Espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier
[IR)

A andlise por espectroscopia no infravermelho é baseada no fato de que as
moléculas apresentam freqiéncias especificas de vibragdo de seus grupamentos
constituintes, e que estas vibracdes tem energias na regido do infravermeiho do
espectro eletromagnético. Através das frequéncias absorvidas é possivel analisar se
determinado grupo quimico esta ou ndo presente na amostra™

Com esta técnica avaliou-se a presenca de estireno, etileno ou estireno e
e 10 simultaneamente no produto da polimerizagdo. Isto foi possivel com a
idel ficagdo de bandas caracteristicas a 760 e 699 cm™ tipicas de um espectro de
estireno e a 720 cm™ tipica de um espectro de etileno™

As amostras analisadas foram prensadas em prensa hidraulica Monarch a uma
eratura de 170 °C e presséo de 3,5 kgf.c:m'2 por 2 minutos formando um filme
Cc 1 espessura uniforme. Os filmes do homopolimero de poliestireno foram
reparados em pastilhas de KBr : a amostra foi dissolvida em tolueno e depositada
sobre a pasf 1a de KBr e com auxilio de um soprador, o solvente & totalmen
evap ado formando um filme. Todas as analises foram feitas num espectrometro
FT-IR Bomem. |

4.5.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Préton
("H-NN ?) e de Carbono 13 (**C-NMR).

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de préton ('"H-NMR) e de
carbono 13 (">*C-NMR) tem sido muito utilizadas na determinacdo da microestrutura
de polimeros, ajudando na elucidagao dos mecanismos, dos tipos e estruturas dos
¢ 1tros ativos na polimerizagao'” .

Com a utilizagdo destas técnicas, principaimente a de ">C-NMR ¢ possivel
caracterizar um polimero determinando sua taticidade, composi¢cdo € niumero médio

de unidades consecutivas de um determinado monomero.

A técnica de ">C—-NMR foi utilizada para determinar as possiveis estruturas
presentes nos polimeros obtidos enquanto a técnica de '"H-NMR foi utilizada para
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determinar o grau de incorporagao de estireno e a taxa de ramificagdo p ite nos
polimeros obtidos.

As amostras para analise por ressonancia magnética nuclear de préton
(*H-NMR) foram preparadas num tubo de 5 mm de didametro, onde foram dissolvidas
15 mg de amostra de polimero em 0,3 mi tetracloroetileno e foram solubilizadas com
0 auxilio de um soprador. Na analise de copolimeros de etileno-estireno foram
ut zados o C2D2Cls ou CeDs como solvente deuterados. Os espectros foram
 tidos em um aparelho Varian XL-300 operando a 75 MHz e temperatura de 80 °C.
Na analise do homopolimero poliestireno foi utilizado o CDCl; como solvente
deuterado. Os espectros foram obtidos em um apareiho Varian XL-200 operando a
50 MHz e temperatura ambiente.

As amostras para a analise por ressonancia magnética nuclear de carbono-13
(*C-NMR) foram preparados num tubo de 5 mm de diametro, onde foram
dissolvidos 50 mg de amostra de polimero em 0,3 mi de o-diclorobenzeno e 20% do
volume total de CeDs. As amostras foram solubilizadas com o auxilio de um
soprador. Os espectros foram obtidos em um aparelho Varian XL-300 operando a
75N 1z e temperatura de 80 °C.

4.5.4.1 Analise de espectros de *C-NMR.

O método para identificar as possiveis estruturas fomadas nos polimeros
analisados foram os mesmos utilizados por Nunes® . Neste trabalho foram

utilizadas as regras de Linderman e Adams(™ seguidas das correcées de Cheng'™® .

Linderman e colaboradores, demonstraram em seus trabalhos que o
deslocamento quimico de um determinado atomo de carbono é influenciado pelos
seus atomos vizinhos situados a 1,2,3,4 e 5 ligagbes de distancia. O calculo do
deslocamento quimico, em ppm, de um determinado carbono é dado pela equacgio
abaixo. Os valores dos parametros desta equagao se encontram listados na Tabela

2.
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Sc(k) = Bs + 2Dm Asm + ¥s Nkp + 3s Nip
d¢(K) = deslocamento quimico do carbono k.

Bs = deslocamento relativo ao tipo de carbono (1-primério; 2-secundario; 3-

terciario; 4-quarternario).
Dwm = nimero de carbono do tipo M (1°, 2° etc).

Aswm = deslocamento relativo ao tipo de carbono do tipo M (1°, 2° etc) ligados a

ca onos dos tipo S (1°, 2° etc).
Ys = deslocamento do carbono na posi¢ao y do carbono do tipo S.
NKp = numeros de atomos de carbono na posi¢ao p relativa ao carbono K.

ds = deslocamento do carbono na posigéo 8 do carbono do tipo S.

s = numeros de carbonos ligados ao carbono K.

Tabela 4.2: Constantes de deslocamento quimico determinados por Linderman
e Adams™ .

Parametros Valores Parametros Valores

(ppm) (ppm)
B1 6,80 B3 23,46
A12 9,56 A32 6,60
A13 17,83 A33 11,14
A14 25,48 A34 14,70
v1 -2,99 v3 -2,07
81 0,49 B4 27,77
B2 15,34 A42 2,26
A22 9,75 A43 3,96
A23 16,70 Ad4 7,35
A24 21,43 v4 0,68
v2 -2,69

52 0,25
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A nomenclatura utilizada por Nunes para os carbonos das estruturas
analisadas é a mesma utilizada por Usami e Takayama™ . A Tabela 4.3 define os

termos e os exemplifica.

Tabela 4.3: Definicdo dos termos utilizados para nomenclatura das estruturas
analiisadas™” .

Definicao dos termos Exemplos

Carbonos da cadeia lateral : xBn

n=1 ramificacdo metila
n: comprimento da ramificacdo n=2 ramificagdo etila
n=3 ramificag&o propila

x = 1 metila terminal
X : posi¢do do carbono na cadeia n=3 x =2 metilano interno

lateral x = 3 metileno préximo da cadeia

Pares de ramificagdes : 1, m xBn

m: numero de carbonos separando m=4
as ramificacédo

CH;

Carbonos da cadeia: xBn

a - Carbono secundério ligado ao carbono terciario

X : posi¢ado do carbono na
cadeia em relacédo ao
carbono terciario.

f - Carbono secundario ligado ao carbono secundario
Y - Carbono secundario ligado ao carbono secundario

d - Carbono secundario ligado ao carbono secundario

Letras gregas com aspas ~ Mesma denominagdo que o, B, v, & acima s6 que
para carbonos entre as ramificagbes
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4.5.5 Extragcdes com diclorometano

A pres 1ga de pol stireno ( homopolimero ) como mistura com o polietileno,
foi testada através da realizagdo de extragdo com solvente adequado. Foram
2alizadas exaustivas extragdes a fim de determinar se o polimero obtido com

etileno-estireno € um copolimero ou uma mistura fisica.

Enquanto o polietileno é insoluvel, o poliestireno é altamente soluvel em
st vente como o diclorometano ( CH;Cl, ) .  Com base neste fato, o CH,Cl, foi

ut zado como solvente para a extracgéo.

Tipicamente procedeu-se como segue. Em um bécker adicionou-se entre 150 e

200 mg de polimero e 80 ml de diclorometano. Deixou-se a amostra no solvente por
24 horas. A s este tempo, filtrou-se a solugéo para um baldo previamente pesado.
:vaporou-se a solugdo do baldo e pesou-se novamente. A diferenga entre o peso
do baldo apds evaporagao e o peso do baldo vazio pode ser atribuida a massa de
pt estireno presente na amostra. A quantidade de amostra que fica no papel filtro
deve ser novamente analisada por infravermelho a fim de determinar se esta € um

copolimero de etileno-estireno ou um homopolimero de etileno.
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5 Resultados

Os complexos dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-
acenaftenodiimina niquel (ll) (1) e hexafluorofosfato de [n3—metalil]—1 ,4-bis(2,6—
diisoprc  enil)diaza—1,3—-butadienodiimina niquel (ll) (3) foram utilizados como

catalis ores nas reagbes de homo e copolimerizagdo do etileno e estireno.

Foram avaliados a influéncia dos parametros reacionais sobre a atividade
c 1litica do sistema , bem como na microestrutura e nas propriedades dos
pt meros sintetizados. Os parametros avaliados foram catalisador, tipo de co-
catalisador, temperatura, solvente, volume de estireno e sequéncia de adi¢ao dos

mondmeros na reagao.

Em uma primeira etapa , foi realizada uma série de experimentos utilizando o
comj 3xo catalitico dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-
ac. aftenodiimina niquel (i) (1). Com o objetivo de encontrar o sistema mais ativo e
capaz de copolimerizar etileno e estireno , os parametros reacionais foram variados
dentro da faixa apresentada, volume de estireno entre 1 e 10 ml; temperatura entre O
e 25 °C e tipo de co-catalisador, MAO e TMA.

Em uma segunda etapa, foram realizados experimentos utilizando o complexo
catalitico hexafluorofosfato de [n°~metalil}-1,4-bis(2,6—~diisopropilfenil)diaza—1,3~
butadienodiimina niguel (ll) (3) . Neste caso levou-se em consideragio os estudos

re: zados por Nunes ® para determinar a melhor condigdo de reaczo.
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5.1 Infl 3ncia da seqiiéncia de adicdo do mondémero nas reac¢oes de
homo e copolimerizagao do etileno-estireno e na atividade catalitica
do sistema.

Com o objetivo de obter um copolimero etileno-estireno testou-se diferentes

sequéncias de adi¢ao do estireno na reagdo de polimerizacdo.

Primeiramente foi utilizado o complexo dicloreto de 1,4-bis(2,6-
diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (lI) (1) juntamente com o co-
cate ador MAO. Nas primeiras séries de reacdes o estireno foi adicionado
primeiro no reator e, imediatamente adicionou-se o etileno . Nas reagdes seguintes,
o etileno foi adicionado primeiro na reagao, e apés um tempo de 5 minutos (  npo
de ré-contato ) o estireno foi adicionado. O parametro tempo de pré—contato
( tempo de contato entre o complexo de niquel, co-catalisador e etileno ) se mostrou
d  minante , de modo que foram efetuados pelo menos dois testes para cada uma
das reagdes.

A Tabela 5.1 mostra as atividades cataliticas obtidas nas polimerizacbes do

el 2no-estireno e a porcentagem de incorporagao de estireno.

Tabela 5.1: Efeito da seqiéncia de adicdo do estireno nas polimerizagbes do
etileno-estireno com o sistema catalitico(1) / MAQ.

Reacdo tadigdo Atividade % % Mn Mw Mw / Mn
estireno Homo. Copo. (x10°g/mol) (x10° g/mol)
(min)  (kg/molh) PE PS PE-PS PE-PS PS PEPS PS PE-PS PS
1 0 14,4 0 100 0 - 43 - 5,8 - 1,3
2 5 40,3 0 16 84 319 181 472 257 14 14

[Ni] = 10 umol; AUNi = 1000; tempo de reagéo: 1 hora; temperatura de reagéo:. 0 °C;
Presséo de etileno : 1 atm ; solvente = clorobenzeno : 80 ml ; co-catalisador: MAQO; volume
de estireno: 10 mi (0,09 moles); complexo: (1).

Observa-se que a incorporagdo do estireno no copolimero esta diretamente
relacic ada com a sequéncia de adigao do estireno na reagcio. Verifica-se que se o
estireno for adicionado antes do etileno na reagdo, apenas um homopolimero de
estireno é obtido (reagao 1). Se o etileno for adicionado antes do estireno na reagéo

e reagir por 5 minutos sozinho , seguido da introdugéo do estireno (reagao 2), temos
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um produto composto de 84% de copolimero etileno-estreno e 16% de
iomopolimero  stireno. Cabe salientar que a composicdo deste produto foi
« erminada pela extracéo do polimero com diclorometano . O diclorometano é um
sc rente que solubiliza facilmente o poliestireno. Assim sendo, podemos afirmar
que a fracdo solivel em diclorometano é atribuida ao poliestireno. A fragéao
insc Ivel em diclorometano foi analisada por infravermelho e "H-NMR e confirmou
ser um copolimero etileno-estireno através da identificacdo de bandas e picos

caracteristicos tanto do polietileno como do poliestireno.

Da Tabela 5.1, verifica-se que o0 peso molecular do homopolimero estireno € da
ordem de 5800 g/mol (polidispersdo de 1,3) enquanto o peso molecular do
copt mero etileno-estireno é da ordem de 47200 g/mol (polidisperséo de 1,4) e este
é acompanhado de homopolimero estireno com peso molecular de 25700 g/mol
(polidisperséo de 1,4).

As curvas de GPC das reagbes 1 e 2 s&o apresentadas na Figura 5.1. O
pr luto obtido com a reacéo 1, apresenta um unico pico referente ao poliestireno
(curva 1). O produto obtido com a reagdc 2 ,antes de ser extraido com
¢ lorometano, apresenta claramente a presenca de dois picos com diferentes

olaridades ( um referente ao copolimero etileno-estireno e o outro referente ao
poliestireno ), quando o etileno € adicionado antes do estireno na reacao (curva 2).
A rresenca destes dois picos ndo é observada apés a extragdo com diclorometano,
uma vez que a fragao de poliestireno (curva 3) é separada do copolimero de etileno-
estireno (curva 4) .
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Figura 5.1: Distribuicdo dos pesos moleculares das reagbes 1 e 2 obtidos com o
sistema catalitico (1) / MAO. Curva 1 : — Reag¢do 1 - PS; Curva 2 Reacédo 2 —

Copolimero e PS antes da extragdo com CH>Cl, ; Curva 3 . Reagédo 2 — PS apds

extragdo com CH,Cl, ; Curva 4 . Reacédo 2 — Copolimero apds extragdo com CH>Cl,
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O complexo dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina
niquel (I (1) juntamente com o TMA também foi testado na obtengéo de
copolimeros de etileno-estireno. Do mesmo modo, diferentes tempos de adi¢céo de
estireno foram testados. Neste caso ao invés de utilizar uma razao Al/Ni de 1000 foi
utilizada uma razéo Al/Ni de 200. Esta escolha foi baseada no estudo realizado por
Simon® que determinou que os sistemas que utilizaram baixas razées Al/Ni ( ~10),

mc¢ raram-se mais ativos que os sistemas que utilizaram altas razdes Al/Ni ( 1000) .

A tabela 5.2 mostra as atividades cataliticas obtidas nas polimerizagbes do

etileno-estireno e a porcentagem de incorporagao do estireno.

Tabela 5.2: Efeito da sequéncia de adicdo do estireno nas polimerizagbes do
etile -estireno com o sistema catalitico (1) / TMA.

Reagdo t.adicdo Atividade % % Mn viw VIW/IVIT
estireno Homo. Copo. (x10”g/mol) (x10° g/mol)
(min) (kg/molh) PS PE  PE-PS -
3 0 0 0 0 0 - - -
4 5 20,6 0 100 0 4.1 13,2 3,2
5 30 117.6 0 100 0 43,2 70,1 1,6

[Ni] = 10 umol; Al/Ni = 200; tempo de reag¢édo: 1 hora; temperatura de reagéo: 0 °C;
Presséo de etileno: 1 atm ; solvente = clorobenzeno: 80mi; co-catalisador: TMA; volume de

stireno: 5 mi (0,045 moles) ; complexo: (1).

Observa-se que neste caso ndo ocorre a incorporag¢ao do estireno no polimero,
indi endente da sequéncia de adicao dos mondmeros na reagdo. Verifica-se que
se o estireno for adicionado antes do etileno, o sistema torna-se inativo e, sé o]
etileno for adicionado antes do estireno, o sistema é ativo formando apenas um
homopolimero de etileno. Este fato mostra que o tempo de pré —contato afeta a

ivic Je catalitica do sistema e o peso molecular dos polietilenos obtidos.

O peso molecular dos polietilenos aumenta de 13200 g/mol para 70100 g/mol
« ando o estireno € adicionado apés 5 (curva 1) e 30 minutos (curva 2) como
mostrado na Figura 5.2.

A Figura 5.2 mostra as curvas de distribuicdo dos pesos moleculares dos
polimeros obtidos com as reagdes 4 e 5. O perfil de distribuicdo dos pesos

moleculares nos mostra a presenga de apenas um pico, referente ao polietileno.
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Figura 5.2 : Distribuicdo dos pesos moleculares das reagbes 4 e 5 obtidos com o sis-
tema catalitico (1) / TMA ; Curva 1 .—— Reacédo 4 - PE ; Curva 2 | Reacédo 5 - PE

Em seus estudos Nunes ® concluiu que o complexo [n>-metalil-niquel-dad]PFs
(3) mostrou-se mais ativo quando empregado com o DEAC ao invés do MAO. Nunes
t 1bém determinou que o sistema (3)/DEAC apresentou maior atividade quando
foram utilizadas razdes Al/Ni igual a 100 e temperatura de 20°C ( condigdo 6tima de
reacdo ). Com base nestes dados o sistema catalitico (3)/DEAC, (Al/Ni=100 e
T=20°C) foi testado na obtencdo de copolimeros etileno-estireno. Foi testado um
sistema em que o estireno foi adicionado primeiro no reator e, logo em seguida
adicionou-se o etileno. Nas reagdes seguintes, o etileno foi adicionado primeiro na

reacao, e apos um tempo de pré—contato de 5 minutos o estireno foi adicionado.
A Tabela 5.3 mostra as atividades cataliticas obtidas nas polimeriza¢gées do
el 3no-estireno e a porcentagem de incorporagao do estireno.

Tabela 5.3: Efeito da seqliéncia de adigdo do estireno nas polimerizagbes do
etileno-estireno com o sistema catalitico (3)/DEAC .

Reacgéo t.adigdo Atividade % % Mn Mw Mw / Mn
estireno Homo. Copo. (x10°g/mol) (x 10° g/mol)
(min) (kg/mol.h) PS PE PE-PS PE-PS PS PE-PS PS PE-PS PS
6 0 47,7 100 O 0 - 1,3 - 1,9 - 1,5
7 5 83,3 69 0 31 30,7 141 84,4 16,5 2,7 1,2

[Ni] = 10 umol; AlI/Ni = 100; tempo de reacédo: 1 hora; temperatura de reagdo: 20 °C;
Presséo de etileno: 1 atm ; solvente = clorobenzeno : 80ml: co-catalisador- DEAC; volume

estireno: 10 ml (0,09 moles) ; complexo (3).
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Observa-se que assim como no sistema catalitico (1) / MAO, a incorporagéo do
estireno no cc limero esta diretamente relacionada com a sequéncia de adig&o do
estireno na reagdo. Verifica-se que se o estireno for adicionado antes do etileno na
reacdo, : renas um homopolimero de estireno € obtido (reagido 6). Se o etileno for
adicionado primeiro e o estireno sé for adicionado apés 5 minutos de polimerizag&o
temos um produto composto de 31% de copolimero etileno-estireno e 69% de
homopolimero estireno (reagio 7).

Com base nos dados da Tabela 5.3, verifica-se que o peso molecular do
homopolimero estireno é da ordem de 1900 g/mol (reagéo 6) e o peso molecular do
copolimero etileno-estireno € de 84400 g/mol, enquanto 0 homopolimero estireno
formado junto com o copolimero tem peso molecular de 16500 g/mol (reagdo 7).

Na Figura 5.3 tem-se as curvas de distribuicdo dos pesos moleculares dos
polimeros obtidos com as reacdes 6 e 7. O produto obtido com a reagdo 6,
apresenta um unico pico referente ao poliestireno (curva 1). O produto obtido com a
reagao 7, antes de ser extraido com diclorometano, apresenta dois picos com
diferentes polaridades, quando o etileno € adicionado antes do estireno na reagao
(c va 2). A presenca dos dois picos ndo € observada apdés a extracdo com
dit Jrometano, uma vez que a fragdo de poliestireno (curva 3) & separada do

¢t rolimero etileno-estireno (curva 4) .
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Figura 5.3: Distribuigcdo dos pesos moleculares das reagbes 6 e 7 com 0 sis-
tema catalitico (3) / DEAC ; Curva 1 : — Reacdo 6 — PS ; Curva 2. Reacédo 7 —
Copolimero e PS antes da extragdo com CH,Cl, ; Curva 3. Reacgdo 7 — PS apds

extragcdo com CHCl, ; Curva 4 . Reacdo 7 — Copolimero apds extragdo com
CH 2C/2_
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Com relag@o a atividade catalitica do sistema, as trés situagbes mostram que a
sequéncia de adi¢do do estireno na reacdo influéncia na atividade catalitica do
sistema. Observa-se que o estireno adicionado antes do etileno na reagdo produz

um decréscimo na atividade catalitica do sistema.

5.2 fluéncia do volume de estireno nas reagoes de homo e
copolimeriza¢ao do etileno-estireno e na atividade catalitica do
sistema.

O complexo dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina
niquel (ll) (1) combinado com o co-catalisador MAO, foi testado nas reagbes de
h 1opolimerizagcdo e copolimerizagao do etileno-estireno com diferentes volumes de

estireno.

Os resultados sobre a influéncia deste parametro sobre a atividade catalitica e

nas propriedades dos polimeros sao mostrados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Efeito da variagdo do volume de estireno sobre a atividade
catalitica e propriedades dos polimeros obtidos com o sistema catalitico (1) / MAO.

Reagdo Vol. tadigdo Atividade Tg Tm % Mn Mw Mw/ Mn

Estire- estireno (°C) (°C) Crist. (x 10° g/mol ) (x 10° g/mol )
no

(ml) (min) (kg/molh) PS PE PE-PS PE PE-PS PS PE PE-P®f P§ P- PE-PS PS PE PE-PS

8 1 o 0 - - - - - - - - - - - - - -

9 2 0 0 - - - - - - .. } . )

110 0 14,4 103 - - - - 43 - - 58 - - 13 - -
10 5 5 03 - nd - nd - - 27 - - 51 - - 13 -

2 10 5 403 99 - 107 - 2 181 - 319 257 - 472 14 - 14

[Ni] = 10 umol; AI/Ni = 1000; tempo de reagdo: 1 hora; temperatura de reagéo: 0 °C;
F ssdo de etileno: 1 atm ; solvente = clorobenzeno : 80ml ; co-catalisadorr MAQ ;

complexo (1).

Na tabela 5.4 pode-se observar que a atividade do sistema é afetado pelo
volume de estireno empregado na reacdo. A atividade catalitica aumenta de 10,3
para 40,3 kg/mol.h quando o volume de estireno varia de 5 para 10 ml . Sistemas

que utilizam 1 e 2 m! de estireno mostram-se inativos.
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As curvas de distribuicdo dos pesos moleculares das reagbes 5, 11 e 12 s&o

mostradas na Figura 5.5
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Figura 5.5: Distribuicdo dos pesos moleculares das reagbes 5, 11 e 12 obtidos
I stema  ‘alitico (1) / TMA. Curva 1. F ¢do 11 —-F",; "ur o F
acdo 12— PE ; Curva 3. Reacdo 5 - PE.

O efeito da variagdo do volume de estireno também foi testado para o

con ilexo [°-metalil-niquel-dad]PFs (3) combinado com o co-catalisador DEAC, nas

acdes de homo e copolimerizagédo do etileno-estireno. Os resultados st e ita

influéncia na atividade catalitica e nas propriedades dos polimeros sdo mostrados na
Tab¢ 15.6.

Tabela 5.6. Efeito da variagdo do volume de estireno sobre a atividade
catalitica e propriedades dos polimeros obtidos com o sistema catalitico (3) / DEAC.

Reac¢do Vol Atividade Tg Tm % Mn Mw Mw/ Mn
it. (°C) (°C) Crist. (x 10°® g/mol ) x10° g/mol )
(ml) (kg/mol.h) PS PE PE-PS PE PE-PS PS PE PE-PS PS PE PE-PS PS PE PE-PS
13 0 277,65 - 93 - 11 - - 53 - - 112 - - 21 -
14 5 31,1 100 - 85 - 16 124 - 221 131 - 66,8 1 - 3
7 10 833 100 - 90 - 29 141 - 30,7 18,6 - 84,4 12 - 2,7

[Ni] = 10 umol; Al/Ni = 100; tempo de reagéo: 1 hora; temperatura de reag¢édo: 20 °C;
Presséo de etileno: 1 atm ; solvente = clorobenzeno : 80ml; co-catalisador: DEAC ; tempo de

adicéo do estireno : 5 min.; complexo (3).
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A Tabela 5.6 mostra que a atividade do sistema catalitico & afetada pelo
volume de e: reno na reagdo. O sistema que ndo emprega estireno (reagdo 13)
¢ resenta atividade da ordem de 277,5 kg/mol.h enquanto os sistemas que
empregam 5 | (reagido 14) e 10 mi de estireno (reagdo 7) apresentam atividades da
ordem de 31,1 e 83,3 kg/mol.h respectivamente. Este fato mostra que a presenca
de estireno reduz a atividade do sistema e ao mesmo tempo produz uma mistura de

homopolimero estireno e copolimero etileno-estireno.

O homopolimero estireno possui temperatura de transicdo vitrea, (Tg) de
1 °C e nd&o possui Tm. Os copolimeros etileno-estireno apresentam
temperaturas de fusdo da ordem de 85 °C (5 ml de estireno) e 90 °C(10 ml de
estireno), ent anto que o homopolimero polietileno apresenta temperatura de fuséo
da ordem de 93 °C. Podemos notar que a adi¢cdo de estireno provoca uma
diminui¢@o na cristalinidade e na temperatura de fusdo do material.

Com relacdo ao peso molecular dos polimeros obtidos , podemos observar que
o peso molecular (Mw) do polietileno obtido € da ordem de 112000 g/mol (reag¢do 13)
enquanto o | so molecular(Mw) do copolimero etileno-estireno obtido com 5mi de
estireno é de 66800 g/mol (curva 1) e com 10ml é de 84400 g/mol (curva 2) .0
homopolimero estireno formado junto com os copolimeros tem pesos moleculares
de 13100 g/mol (curva 3) e 16500. g/mol (curva 4), para as reacbes que
en regaram 5 e 10ml de estireno respectivamente.
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As curvas de distribuicdo de peso molecular para as reagdes 7 e 14 sédo
mostradas na igura 5.6.
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Figura 5.6.: Distribuicdo dos pesos moleculares das rea¢bes 7 € 14 com o
sistema catalitico(3) / DEAC. Curva 1 Reacédo 14 — Copolimero apoés extragdo
com CHCl>; Curva 2. Reacdo 7 — Copolimero apds extragao com CH>Cl» - Curva
3 :— Reacgéo 14 — PS apos extragdo com CH»Cl, ; Curva 4 . Reacdo 7 - PS
apos extragdo com CH3Cl».

5.3 In uéncia da temperatura nas reagées de homo e
copolir :rizagao do etileno-estireno e na atividade catalitica do
sistema.

Trabalhos precedentes %™ mostraram que a temperatura de reacdo tem
efeito pronunciado sobre a atividade e sobre as propriedades dos polimeros obtidos.

leste sentido, testou-se a influéncia da temperatura sobre o sistema catalitico.

Na tabela 5.7 sd0 mostrados os resultados da variagio de temperatura sobre a
atividade do sistema e sobre as propriedades dos polimeros obtidos com o complexo
diclk sto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (II) (1)
con iinado com o co-catalisador MAO.
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Tabela 5.7: Efeito da variacdo da temperatura de reacdo na atividade e
propriedades dos polimeros obtidos com o sistema catalitico (1) / MAO.

Reacgdo T. Vol Atividade Tg Tm % Mn Mw Mw/ Mn
est. (°C)  (°C) Crist. (x10%g/mol)  (x 102 g/mol )
o\ i\ (kg/mol.h) PS PE-PS P=  PE-PS PE PS PE PEPS PS PE PE-PS PS PE PE-PS
10 0 5 10,3 - - nd - nd - 27 - - 51 - - 19 -
2 0 10 403 99 107 - 2 - 181 - 319 257 - 472 14 - 14
15 10 5 13,2 - - - - - - 51 - - 12 - - 23 -
6 10 10 573 62 86 - 1 - 127 - 314 138 - 483 11 - 15
177 25 5 106 - - nd - nd - 42 - - 91 - - 21 -
18 25 10 155 nd nd - nd - nd - 22 nd - 29 nd - 13

[Ni] = 10 umol; AUNi = 1000; tempo de reag¢do: 1 hora; Presséo de etileno: 1 atm ;
solvente = clorobenzeno : 80mi; co-catalisador: MAQO ; tempo de adigdo do estireno:5
minutos apos  agdo com etileno; complexo (1).

A ativid le catalitica praticamente nao € influenciada pela temperatura quando
baixas ¢ antidades de estireno s&o utilizadas (reagées 10, 15 e 17), por outro lado &
influenciada quando se utiliza maiores quantidades de estireno. O aumento da
temperatura de 0 °C para 10 °C (rea¢-2s 2 e 16) provoca um aumento da _ ividade
de 40,3 para 57,3 kg/mol, porém o aumento da temperatura de 10 °C para 25 °C
( ¢S« 16 e 18) provoca uma diminuigc@o na atividade catalitica de 57,3 para 15,5
kg/mol respectivamente.

Com base nos dados de anaiise térmica ( Tg, Tm e cristalinidade ) da Tabela
5.7, o aumento da temperatura de 0 °C para 10 °C (reacbes 2 e 16) , reduz a
ten reratura de transicdo vitrea do poliestireno de 99 °C para 62 °C e reduz a
temperatura de fusdo dos copolimeros etileno-estireno de 107 °C para 86 °C e
também a taxa de cristalinidade de 2 para 1. O polietileno obtido com a reagdo 10
apresenta pico de fus&o bastante largo, dificultando a determinag¢do da Tm. Ja o

polietileno obtido com a reagao 15 ndo apresenta temperatura de fusdo identificavel.

O aumento da temperatura de 0 °C para 10 °C n&o provoca uma mudanca
significativa > peso molecular dos polimeros dos polimeros obtidos com as reacgSes
2 (curva 1) e 16 ( curva 2); porém o aumento da temperatura de 10 °C para 25 °C
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provoca uma diminuicdo no peso molecular dos polimeros obtidos com as reacgbes

16 ( curva 2) e 18 ( curva 3 ), conforme podemos observar na Figura 5.7

As curvas de distribuicAo de peso molecular das reagbes 2, 16 e 18 séo

mostradas na Figura 5.7.
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Figura 5.7 : Distribuicdo dos pesos moleculares obtidos com as reagbes 2, 16 e
18 utilizando o sistema catalitico (1) / MAO. Curva 1. Reacdo 2 — Copolimero apés
extracdo com CH>Cl>; Curva 2 . Reacdo 16 — Copolimero apds extragdo com
-.12Cl>- Curva 3. Reacdo 18 — PE ; Curva 4 Reacédo 2 — PS apés extragdo
com CHCls.

A influéncia da temperatura também foi avaliada nas reagbes de
homopolimerizacao do etileno utilizando 0 mesmo complexo, dicloreto de 1,4-bis(2,6-
diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (Il) (1) porém combinado com o

co-cat: sador TMA (na presencga de estireno).

Na Tabela 5.8 sdo mostrados os resultados da variagdo da temperatura sobre

a atividade do sistema e sobre as propriedades dos polimeros obtidos.

Tabela 5.8: Efeifo da variagdo da temperatura de reagcdo na atividade e
propriedades dos polimeros obtidos com o sistema catalitico (1) /TMA.

Reacdo T Vol. Ativ. Mn Mw Mw / Mn
(°C) estireno (ml)  (kg/mol.h) (x 10'ig/mol ) (X 10 g/mol )
5 0 5 117,6 43,2 70,2 1,6
19 10 10 112,7 49,8 79,0 1,6
20 25 5 1251 31,2 57,3 1,8

[Ni] = 10 umol; Al/Ni = 200; tempo de reac&o: 1 hora; Press&o de etileno: 1 atm;
solvente =: clorobenzeno : 80m|; co-catalisador: TMA ; tempo de adi¢éo do estireno : 30

minu 5 apds reacdo com etileno: complexo (1). 57



Com os dados da Tabela 5.8 podemos notar que a atividade do sistema n&o e
afetada significativamente com o0 aumento da temperatura. A variacdo da
temperatura entre 0 e 25 °C , varia a atividade catalitica entre 117,7 e 125,7 kg/mol.
Podemos também notar que o aumento da temperatura aliado a um aumento do
volume « estireno também ndo produz mudancgas significativas na atividade
catalitica do sistema.

O aumento da temperatura de O para 10 °C nao produz uma mudan¢a
sigr icativa no peso molecular dos polimeros, variando entre 70,2 (curva 1) e 79,0
k mol (curva 2). O aumento da temperatura de 10 para 25 °C provoca uma
diminuicdo no peso molecular dos polimeros, variando entre 79,0 (curva 1) e 57,3

kg/mol (curva 3) conforme vimos na Figura 5.8.

As curvas de distribuicdo de peso molecular das reag¢des 5, 19 e 20 séo
mostradas na Figura 5.8

J 1
-40 - ~

-60
-80

-100

indice de refragdo (mv)

20 25 30
Tempo de retengédo (mv)

Figura 5.8: Distribuicdo dos pesos moleculares obtidos com as reacbes 5,
19 e 20 utilizando o sistema catalitico (1) /TMA. Curva 1 : — Reacdo 5 — PE ;
Curva 2 . Reacédo 19 — PE; Curva 3 . Reacgdo 20 — PE.

5.4 In uénc ado tipo de co-catalisador e solvente nas reagdes de
10mo e copolimerizagao do etileno-estireno.

Com o objetivo de obter uma maior quantidade de copolimero de etileno-

estireno foram utilizados diferentes tipos de co-catalisadores e solventes.
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O complexo dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina
niquel (ll) (1) foi testado com dois co-catalisadores, 0 metilaluminoxano (MAO) e o
trimetilaluminio (TMA), utilizando como solvente o clorobenzeno. Os resultados
sobre a influencia deste parametro na incorporagdo do estireno nos polimeros

obtidos s&o mostrados na Tabela 5.9.

Tabela 9 : Efeifo do tipo de co-catalisador sobre a copolimerizagdo do
tileno-estireno utilizando o complexo catalitico (1).

Reacdo co-catali. AI/Ni Atividade % % Mn Mw Mw / Mn

Homo.  Copo. (x10'3 g/mol ) (x10’3 g/mol )
(kg/mol.h) PE PS PE-PS PS PE PE-PS PS PE PEPS PS PE PE-PS

2 MAO 1000 40,3 0 16 84 181 - 319 181 - 472 14 - 1,4

12 TMA 200 17.3 100 - - - 10,5 - - 832 - - 6,0 -

[Ni] = 10 umol; tempo de reagdo: 1 hora; Pressdo de etileno: 1 atm ; solvente =
clorobenzeno : 80mi; volume de estireno: 10 mi (0,09 moles); temperatura de reagéo : 0 °C,
tempo de adicdo do estireno : 5 minutos apds reagdo com etileno; complexo (1).

Observa-se que a incorporacdo do estireno no polimero obtido, esta
dir 1 nte relacionado com o tipo de co-catalisador utilizado com o complexo (1).

O sistema que emprega 0 MAO como co-catalisador (reagdo 2) produz uma
mistura de 16 % de homopolimero estireno e 84% de copolimero etileno-estireno,
ao asso que o sistema que utiliza o TMA (reagdo 12) produz apenas um

omopolimero etileno.
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As curvas de distribuicdo de peso molecular das reagdes 2 e 12 sao

mostradas na igura 5.9.
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Figura 5.9 : Distribuigdo dos pesos moleculares obtidos com as reagbes 2 e 12

utilizando o complexo (1). Curva 1 : — Reagdo 4 — PE ; Curva 2 . Reagédo 2 —
Copolimero apds extragdo com CHCl,. Curva 3. Reacdo 2 — PS apoés extragdo
com CHzC/z,

O complexo [n°>-metalil-niquel-dad]PFs (3) foi testado com o co-catalisar r
cloreto de dietilaluminio (DEAC) combinado com o clorobenzeno. O co-catalisador
m: laluminoxano (MAOQO) foi testado com tolueno e clorobenzeno. Estas escolhas
foram baseadas nos resultados obtidos por Nunes®™ em seus estudos de
polimerizagdo do etileno. Nunes observou que o sistema que empregou o DEAC
associado ao clorobenzeno apresentou atividade superior ao sistema que empregou
| AO com clorobenzeno. Em tolueno, os dois co-catalisadores apresentaram

con ortamento semelhante.

Os resultados sobre a influéncia destes parametros na incorporagdo ' »

estireno nos polimeros obtidos sdo mostrados na Tabela 5.10.
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Tabela 5.10: Efeito do tipo de co-catalisador e solvente sobre a
copolimerizagdo do etileno-estireno utilizando o complexo catalitico (3).

Reagdo co-catali. AI/Ni Solv. Atividade % % Mn Mw Mw/Mn

Homo. Copo. (x10°g/mot) (x10°g/mal)
(kg/mol.h) PS8 PE-PS PS PE-PS PS PE-PS PS PE-PS

7 DEAC 100 PhCi 83,3 69,0 310 141 30,7 161 844 12 27
21 MAO 1000 PhMe 19,9 1,4 98,6 - 39,4 - 1442 - 3,6

22 MAO 1000 PhClI 20,1 4,0 96,0 - 36,5 - 108 - 2,9

[Ni] = 10 umol; tempo de reagédo: 1 hora; Presséo de etileno: 1 atm ; solvente = 80mi;
volume de est no: 10 ml (0,09 moles); temperatura de reagéo : 20 °C; tempo de adigédo do
estireno : 5 minutos apés reagcdo com etileno ,complexo (3).

Observando a Tabela 5.10, podemos notar que a utilizacdo dos sistemas
DEAC associado ao clorobenzeno e o MAO associado tanto ao clorobenzeno como

ao tolueno permitem a incorporagéo do estireno nos polimeros sintetizados.

O sistema que emprega o DEAC juntamente com o clorobenzeno (reagao 7)
produz um m erial polimérico composto de 69 % de homopolimero estireno e 31 %
de copolimero etilenoc-estireno. O sistema que emprega MAO com o tolueno (reagéo
2°  roduz uma mistura de 1,4 % de homopolimero estireno e 98,6 % de copolimero
el o-estireno e o sistema que emprega MAO com o clorobenzeno (reacéo 22)
} odu uma mistura de 4 % de homopolimero estireno e 96 % de copolimero etileno-
estireno.

A atividade catalitica do sistema que utiliza DEAC associado ao clorobenzeno

'eagao 7) é da ordem de 83,3 kg/mol.h, portanto superior aos sistemas que empre-

gam MAOQO associado ao tolueno (reacéo 21) e MAO associado ao clorobenzeno
(reacgdo 22) que s&o da mesma ordem.

Observi 10s que a escolha do co-catalisador e solvente influencia levemente
no peso molecular dos polimeros obtidos. O polimero obtido com o co-catalisador
MAQ associado ao tolueno (curva 1) apresenta peso molecular da ordem de 144200
¢ 1ol e MAO associado ao clorobenzeno (curva 2) apresenta peso molecular da
ordem de 108000 g/mol enquanto os polimeros obtidos com o co-catalisador DEAC
associado ao clorobenzeno apresentam peso molecular da ordem de 84400 g/mol

para copolimero etilenc-estireno (curva 3) e 16100 g/mol para poliestireno (curva 4).
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o sistema que utiliza MAQO associado ao clorobenzeno ( reagdo 22) apresenta

temperatura de fusdo igual a 99 ° C e cristalinidade de 2% .

A mudang¢a de solvente de clorobenzeno para tolueno, provoca um aumento 1

temperatura de fusdo e da cristalinidade dos copolimeros. O sistema que utiliza

AQ associado ao clorobenzeno ( reagéo 22) apresenta temperatura de fusao igual

a 99 ° C e cristalinidade de 2% enquanto o sistema que utiliza MAO associado ao

tc ueno ( reagdo 21) apresenta temperatura de fusdo igual a 117 © C e cristalinidade
de 10%

?.5 Jeterminacgado da incorporagao do estireno por analise de IR e
H-NN R

5.5.1 Avaliagao da incorporagao do estireno por Infravermelho (IR)

A andlise por espectroscopia no infravermelho (IR) dos polimeros obtidos com
os sistemas cataliticos dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-
acenaftenodiimina niquel () associado a0 MAO e TMA e complexo [ (n° — metalil —
niquel — dad ) PFs ] associado ao DEAC e MAO foi utilizada para confirmar a
presenca de copolimeros de etileno-estireno, homopolimeros de etileno e estireno

nc roduto da polimerizag&o.

A Figura 5.11 € um espectro obtido de um filme de polimero sintetizado com o
complexo catalitico dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-
acenafte diimina niquel (ll) associado ao MAQO antes da extragdo com

dit yometano.
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Figura 5.11: Espectro no infravermelho da reagdo 2 obtido com o
sistema catalitico (1)/MAQ antes da extracdo com CH,Cl».
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Este espectro mostra claramente a presenca de etileno e estireno no produto
da reacdo de polimerizacdo . A presenca do etileno é confirmado pela existéncia
da banda a 720 cm™ e a presenca de estireno é confirmado pela existéncia de
bandas a 760 e 699 cm” Como este espectro foi obtido antes da extracdo do
pc mero com diclorometano, que é o método utilizado para determinar se o
poliestireno esta presente como mistura fisica com o polietileno ou como copolimero

etileno-estireno, nada se pode afirmar sobre a origem deste poliestireno.

A fim de determinar a natureza deste poliestireno realizou-se exaustivas

extragdes com diclorometano e analisou-se novamente por IR.

A Figura 512 é o espectro obtido com a mesma amostra apds exaustiva

extragdo com diclorometano (CH,Cl,).
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Figura 5.12: Espectro no infravermelho da reagdo 2 obtido com o sistema
catalitico (1)/MAQO apds a extragcdo com CH,Cls.

Podemos notar que a intensidade das bandas a 760 e 699 cm™ diminuiram

comparadas as bandas do espectro da Figura 5.10.

64



C¢ 1 base nestas observacgdes, verificou-se que o0 espectro da Figura 5.11
refere-se ao produto composto de homopolimero de estireno e copolimero de
etileno-estireno. O espectro da Figura 5.12 refere-se ao espectro do copolimero de
etileno-estireno, uma vez que o homopolimero de estireno foi extraido com
diclorometano. Cabe salientar que a fragdo solivel em diclorometano também foi

analisa 1 por IR e o espectro coincidiu com o espectro de poliestireno puro.

A Figura 5.13 é um espectro obtido com o complexo catalitico dicloreto de 1,4-
bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (ll) associado ao TMA.
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Figura 5.13: Espectro no infravermelho da reacdo 5 obtido com o sistema
catalitico (1)/TMA.

O espectro da reacéo 5 indica a presenca da banda a 720 cm™ caracteristica
de um espectro de polietileno. Verificamos a auséncia das bandas a 760 e 699 cm””

que sao referentes ao espectro de poliestireno "

Com base nestes dados , pode-se dizer que o0 sistema que emprega o TMA
como co-catalisador ndo ocorre a incorporagéo do estireno nem a formacgéo de seu

homopolimero.
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Neste caso também podemos notar que as bandas referentes ao poliestirenc
(760 e 699 cm™ ) diminuiram de intensidade quando comparadas as bandas do
espectro da Figura 5.14. Desta forma, o espectro da Figura 5.14 pode ser atribuido
a mistura copolimero etileno-estireno e homopolimero estireno enquanto o espectro
da igura 5.15 pode ser atribuido ao copolimero etileno-estireno , uma vez que o
homt olimero formado em mistura ja foi extraido com diclorometano. Neste casc a
fragdo soluvel em diclorometano também foi analisada por IR e 0 espectro obtido

trata-se de um espectro de poliestireno.

5.5.2 Determinacao da incorporacao do estireno por TH-NMR

A andlise de ressonancia magnética nuclear de préton (‘H-NMR) foi utilizada
para determinar a porcentagem de incorporagdo do estireno no polimero apos
extracao com diclorometano.

A presencga dos picos entre 6,2 e 7,1 ppm indicam a presenca de estireno no
~ ot to da polimerizagdo. A porcentagem molar ¢ estireno e etileno incorporados
no copolimera odem ser determinados através de equagdes que levam em conta a
integral das areas da regidoc aromatica e alifatica. A area da regido aromatica é

ominada « area A e esta limitada entre 6.2 e 7,1 ppm engquanto a area da

regido ¢ itica € denominada de area B e est4 limitada entre 0,8 e 2,0 ppm.

As equai es que determinam a porcentagem molar de estireno e etileno

incorporados 1 copolimero sdo mostradas abaixo:

ES= A
5
ET = _R-2FS_
q
% molar estireno= 100 ES
ES+ET
% molar etileno = 100 ET
ES+ET

ES = mol de estireno

ET = mol de etileno
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Ao invés de porcentagem molar incorporada, podemos nos referir a

porcentagem massica incorporada que pode ser determinada como segue abaixo:

% massica estireno = 100 - [ % molar estireno - 104 ]
[% molar etileno - 28 [+ [% molar estireno - 104]

% massica etileno = 100 - [ % molar etileno - 28 ]
[ % molar etileno - 28 [+ [ % mc  estireno - 1( ]

A Te a 512 nos mostra a composicdo do produto de polin izagdo
porcentagem e estireno incorporado no copolimero obtido com o sistema catalitico
di yeto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (lI)

juntamente com o MAO.

Tabela 12: Composicdo do produto de polimerizacdo obtido com o sistema
catalitico (1)/MAQ.

Kedodao 1 Atividade % % % massica
Homo. Copo. Estireno incorporado
rec:y  (kalmgol.h) PS PE-PS
2 0 40,3 16 84 3,6
15 10 57.3 15,5 845 4.4

[Ni] = 10 umol; A/Ni = 1000; tempo de reacdo: 1 hora;; Pres: ) de etileno : 1 atm ;
s rente = clorobenzeno : 80 ml ; co-catalisador. MAQ; volume de estireno: 10 mi (0,09
moles); complexo: (1).

Observa-se que o sistema catalitico dicloreto de 1,4-bis(2,6-
diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (ll) associado ao MAO produz
uma n stura de copolimero etileno-estireno e uma fragdo menor de homopolimero
estireno. Este homopolimero foi extraido da mistura com solvente adequado
(diclorometano) e o copolimero foi entdo analisada por '"H-NMR e constatou-se que
es sistema ‘alitico permite uma incorpo : maxima de estireno de 4,4 % em

massa.
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Tabela 13: Composicdo do produto de polimerizagdo e percentagem de
estireno incorporado utilizando o complexo (3).

Reacdo volde Co- AI/Ni Solv. Atividade % % % massica
catali.

Est. Homo. Copo. Estireno incorporado
(ml) (knimn] h) PS PE-PS

7 10 DEAC 100 PhC! 83,3 69 31 2,7

14 5 DEAC 100 PhCI 31,1 22 78 0,4

21 10 MAO 1000 PhMe 19,9 1 99 26

22 10 MAO 1000 PhCi 20,1 4 96 5,0

[Ni] = 10 umol; tempo de reagéo: 1 hora; Presséo de etileno: 1 atm ;solvente = 80ml;
7y atura de reagdo: 20 °C; tempo de adi¢do de estireno: 5 minutos apos reagdo com
etileno; complexo (3).

Observa-se que o complexo catalitico [ (1> — metalil — niquel — dad ) PFe ]
juntamente com o DEAC ( reagbes 7 e 14 ) produz uma mistura de copolimero de
iler e 10 e homopolimero de estireno. Utilizando uma maior quantid:s "3
estireno (10 ml) temos a formagao de um produto composto predominantemente de
1 1opolimero estireno (69%). . copolimero de etileno-estireno obtido possui baixa

incorporacéo de estireno, 2,7% em massa.

Ima menor quantidade de estireno ( 5 ml ) conduz a formag¢&o de um produto
com predominancia de copolimero de etileno-estireno (78%) , porém a incorporagao

de estirenor 2 copolimero é inferior a 0,5 % em massa.

Utilizando 0 mesmo complexo catalitico, mas substituindo o DEAC por MAO
leva a formagdo de um produto com no maximo 4% de homopolimero estireno.
Além disso, a incorporag¢do de estireno € maior, variando entre 2,6% utilizando o

clorobenzeno como solvente e 5% utilizando o tolueno

A incorporacdo do estireno pode ser comprovada pelo espectro 'H-NMR
mostrado na Figura 5.18 que foi realizado apds exaustivas extragdes com
diclorometano, diminuindo assim a possibilidade da presen¢a do homopolimero
estireno.
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De acordo com os espectros de '°C-NMR mostrados anteriormente, podemos
identificar a ocorréncia de ramificagbes metilas. As ramificagdes metilas poderéo
estar distribuidas na cadeia do polimero de acordo como apresentadas na Tabela
5. 4. Os picos entre 19,40 e 20,0 ppm, picos 4,5 e 6 sdo caracteristicas desses
grt ramentos. Observando as Figuras 5.20 e 5.21, notamos também a presenca de
ramificagbes com dois ou mais carbonos, as possiveis estruturas também estéo

apresentadas na tabela abaixo.

Tabela 5.14: Estruturas propostas para os polimeros sintetizados®? .

Ramificacbes Metilas

NM isoladas NM 1.2
o 1B 1By
CHs CH;
& ph beBy B BB by

NM 1,7
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Ramificagées com mais de dois atomos de Carbono

NE Np
b '3-2— a B2 y Bs a Bs
§B2 phB br B, sBs pBs br By
, B, CHz 18, CH2
|
1B CH; »B, CH2
1B; CHj
NB NA
y By aBs aBs y Bs
sBi g B br B, brB; pBs 5 Bs
4B,CH> sBs; CH»
|
3B,CH, 4B;CH>
2B,CH> 3 8.CH;
1B,CH;3 2B,CH2
1B;CHj3
NL NL14
aBn y Bn yBn Bn Bn brBn
brBn pBn 4 Bn Bn g Bn brBn o'Bn
BaCH, BaCH, CH; n-1Bn
| _
L B.CH, o B8aCH, Cle n-2Bn
| _
a-2B:CH; 2~ 2B1CH, CEHZ n-3Bn
s Bn C.EHZ 5sBn C.EHZ 5BnCE2
+BnCH, 4BnCL2 4BnCL2
3BnCH2 3BnCL2 3BnCIH2
»BaCH, 2BnC|Hz 2 BnCIHZ
1 BnCH3 Paran>3 1 BnCL{B ! B“C ’ Paran>5

O método utilizado para identificar as estruturas apresentadas na Tabela 5.14 foi

o0 mesmo utiliz 1o por

Nunes® .

carbonos dessas estruturas.

A Tabela 5.15 mostra a atribuicdo dos diferentes
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A andlise do espectro da Figura 5.19 obtido com o sistema dicloreto de 1,4-
bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (Il) /TMA sem a presenca
de estireno na reag¢do (amostra 11), mostra essencialmente ramificagées metila ao
longo da cadeia polimérica. Estas ramificacbes sdo caracterizadas pelos picos a
19,9 e 20,0 ppm, picos 5 e 6 respectivamente. A auséncia de picos em torno de 15
ppm indicam ue nado ocorreu a formacgao de estruturas com ramificagdes com dois
ou mais carbonos.

Com relagdo as ramificagdes metilas, pode ser observado que tais ramificagbes
s&o separadas umas das outras por pelo menos uma unidade etilénica (-CH2-CH»-)
uma vez que )>i constatado a auséncia de picos a 16,64 ppm, referente ao carbono
1B1 da estrutura do tipo Nm12 e 43,86 ppm, referente ao carbono o’B1 da estrutura
do tipo lmiz. Também foi constatado a auséncia de pico a 24,58 ppm, referente ao
ci ono f'B1 da estrutura do tipo Nmis. A auséncia de sinais que comprovam as
estruturas Nmi2, Nmiz € Numis mostram a inexisténcia de ramificagbes metilas
3ssivas e ramificacGes metilas separadas por uma ou trés unidades metilénicas
(-CH2).

A estrutura Nm1 4 € identificada pelo sinal do carbono 1,4-brBs que aparece em
32,2 ppm e o carbono 1,4-a’B1 aparece em 34,3 ppm. A estrutura Nui e pode ser
comprovada pelo sinal a 27,2 ppm, referente ao carbono 1,6-fB1 e 1,6-f'By que
neste caso ¢ arece deslocado . Esta variagdo no deslocamento quimico também
ocorreu nos  mais carbonos dessa estrutura e pode ser devido a maneira como as
metilas estao arranjadas espacialmente na cadeia.

A auséncia de pico a 30,8 ppm referente ao carbono yB1 da estrutura Ny 7,
mostra que esta estrutura ndo existe. Assim, estruturas com ramificagcdes metilas
com separagdo maiores que a da estrutura Nuwi e sd@o admitidas como ramificagbes
isoladas como da estrutura Ny .
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Apbés a identificacio de cada pico , foi realizada uma analise quantitativa destas
estruturas conforme Nunes ® realizou em seus estudos de polimerizacdo do etileno
Para o calculo , os carbonos de cada estrutura foram relacionados com as integrais

de acordo com as equagdes abaixo..
Is = K( Nm+ 2Nmag))
le  K2Nma,4
l13= K 2( Nm +Nwm(1.4))
14= K4Nwm g)
lie = CADEIA PRINCIPAL

lhiz=K 2( Nm +2NM(1,4) )

7= (2 aap
lz K2 g1y
3= KNpm

|27 = K 2( Nmc1,4 + Nmi1.6))
lg =K (2Nm +2NM(1,4) +4NM(1,6))

Com base nestas equagdes, as concentracgbes das diferentes estruturas podem
ser obtidas diretamente a partir da intensidade determinada experimentalmente por
3 C-} AR. O termo K é definido como constante de normalizagdo e admite-se ser
igual a 1. ~ 5 calculos obtidos a partir destas equacdes sdo apresentados na
Tabe 15.16.
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.<bela 5.16: Calculo da ramificacdo para a amostra 11 ( sistema catalitico
« loreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (/) /TMA
sem a presenga de estireno ).

Pico wesioc. Integral Integral cstruturas 70 Sobic  wue
N° (ppm) Exp. Calc. total ramif. ramif.
5 19,9 0,87 0.83  Nuya,g 0,095 12,010 1,280
6 20,0 0,14 0,14  Npyae 0,136 17,198 1,830
13 274 1,07 1,31 Ny 0,560 70,800 7,520
14 27,2 0,41 0,41 83 cadeialinear 13,320
16 30,0 13,88 13,88 [E] 6,660
17 304 0,96 1,31 [R] 0,791
17 30,5 0,34 0,34 %R 10,620

22 325 0,24 0,24
23 331 0,56 0,56
27 343 0,48 0.47
29 37,5 1,08 1,85

A Figura 5.20 mostra o espectro obtido com o sistema dicloreto de 1,4-bis(2,6-
diisopre Hilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (II) /TMA porém com o estireno
presente no meio reacional ( reacdo 05 ). A analise deste espectro mostra também
a formacgéo de ramificagdes metilas separadas umas das outras por pelo menos uma
unidade et 1ica, indicando assim auséncia das estruturas Nui 2, € Nm1 3.

O sinal de ressonancia a 20,0 ppm do carbono 1,4-1B, ; a 33,4 ppm do carbono
4-brBs e e 27,7 ppm do carbono 1,6-3'B1 comprovam a existéncia de ramificagcdes
metilas separadas por 2 e 4 unidades metilénicas, portanto confirmando a existéncia

das truturas NM1,4, e NM1,6_

A estrutura Nu s que apresenta ramificagdes metilas separadas por 3 unidades
metilénicas também é identificada neste espectro através dos carbonos 1,5-8'B1 e
1,5-0’'B1 que apresentam deslocamentos quimicos de 246 e 37,4 ppm

re: ectivamente.

Além das estruturas Nm, ,Nmis. Nmis © Nwmis . observamos a formagdo de
 uturas com ramificagées com mais de 2 atomos de carbono identificados pelos
icos 1,2 e 3.
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A es uJtura Ng , com ramificagdes etilas, pode ser comprovada pela existéncia
da ressonancia a 11,1 ; 26,5 ; 33,8 e 39,4 ppm referentes aos carbonos 1B, , 2B,

aB2e e brB; respectivamente.

Nunes “® em seu trabalho comprovou que o deslocamento calculado em
trabz os anteriores ¢ %) para o carbono B de cadeias com ramificacSes metilas
esta trocado n relagdo ao carbono B de cadeias com ramificagdes etilas e maiores

icos 12 e 13).

O carbono B de cadeias com ramificagdes metilas apresenta deslocamento
calculado de 27,27 ppm enguanto o carbono B de cadeias com ramificagdes etilas e
maiores o deslocamento calculado é de 27,52 ppm. De acordo com os espectros
obtidos neste trabalho (Figuras 5.20 e 5.21) observa-se picos a 27,2 e 27,4 ppm. Se
levassemos n conta somente o deslocamento experimental, estes picos seriam
a uidos aos carbonos BB: e BB (2an), respectivamente. Porém, é necessario
verificar a it :nsidade desses picos para determinar se tal atribuicdo é correta.
Ob: wva-se que a intensidade do pico a 27,2 ppm € menor do que o pico a 27,4
t m. Como os carbonos B da cadeia com ramificagcbes metilas estdo em maior
nuamero , 0 pico referente a estes carbonos deve ser 0 de maior intensidade. Desta
forma, os picos a 27,2 e 27,4 ppm foram atribuidos aos carbonos BB(zan)e PB4

conforme proposto por Nunes @ .

As estn iras Np , com ramificagGes propilas; Ng, com ramificagbes butilas e
Na, com ramificacées amilas também podem ser comprovadas.

A estrutura Np € caracterizada pela presenga de picos a 14,8 ; 20,4 e 37,8 ppm
referentes aos carbonos 1Bz , 2Bz e brBs respectivamente. Os picos que
comprovam a presenga de estruturas com ramificagbes com 4 carbonos
(Np ) apresentam deslocamento a 23,4 ppm (2B4 ) e a 34,0 ppm (4B, ). Ja a

estrutura com 5 carbonos (Na ) pode ser comprovada peloc carbono 3Bs em 32,7
Ppm.

A presenga de ramificagdes longas podem ser identificadas pelos carbonos 3B,
e 4B, que apresentam deslocamentos experimental a 322 e 29,6 ppm

re. rectivamente. Estas ramificagbes também apareceram aos pares separadas por
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uma unidade etilénica

Os picos que comprovam esta estrutura apresentam

deslocamento a 31,5 ppm referente ao 1,4-a’'Bn e a 38,2 ppm referente ao 1,4-brB,.

As equacgdes que foram utilizadas no calculo das ramificagées para a amostra

05 sdo mostt ias abaixo e os resuitados sdo apresentados na Tabela 5.17.

1=K Ng

2= K(NL+ Ng+Na+2Ni1,5)

’3-—— K Np

o K2Nwma s

Is =K (Nm+ 2Nm(1,6))

5= K (2Nwm1 .4)

|7= KNp

le= K (NL+Na+2Ni 4))

|g= KNB
lio = K Nmq1 5
1= KNg

li2= K ( 2Ng +2Np + 2Ng+ 2Na + 3NL +4N(1 4))

lz=K( 2NM'*'2NM(1,4) + 2NM(1,5) +2NM(1,6) + Na)

l14 = K2Nmg1 6)

l1s= K (NL +2Ny1,4))

lhe = C# EIA PRINCIPAL

l17 = K2( Nm +2Nwm1,4 + Nma e))

lie= K (2Nma15) +2Ne+2Np+ 2Ng +2Na + 3NL +4Ny (1 4))

o= K 2Ny1,4)

l20= K(NL +2Nr¢1.4))

I21=KNa

I22 = K(Nm +2Nm1,5 + Nma g)
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l2s = K 2Nm(1 4)

124= K2Ng

Is= KNg

los= K (2Np + 2Ng + 3N, + 3N, +4N((1 )

l27 = K 2Nm1,49)

I = K2Nwmi 5

I2o = K (2Nm +2Nwm1,9+ 2Nma 5y +4Nwa6)+ Np)
lzo= K Np

I31= K(Ns+Na + Ny)

Iz = K2Ny 4

= KNg

Ne= (1 + 141 + (1242) + 1s3)/4
= Iy
Ng= (lg+1x)/2
Na= Iz
Nmas = (ho+ (128/2))/2
Nuitg= (12 + 127/2)/2
Nma g = 1142
Nig,a= (1ef2 + 132/2)/2
NL= (115—2Ny1,4) = (120~2Ni(1,9)
Nm= (22— (2Nma5) + 2Nm1,5) = (I20- (2Nm1,9 + 4Nm(1,6) + Np + 2Nwg 5))/2

= (13- (2Nma,4 + 2Nwma 5 + Na+ 2Nw 5))/2
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Tabela 5.17: Célculo da ramificagdo para a amostra 05 ( sistema catalitico
dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (Il) /TMA
com a presencga de estireno ).

Pico uesloc. Integral Integral Csuuwiias % sobre % de
N° (ppm) Exp. Calc. total ramif. ramif.
1 11,1 7,10 725 Ng 7,25 8.40 1,58
2 14,2 17,95 21,32 Nuag 15,67 18,18 3,43
3 14,8 4,59 4,59 Nuae 17,86 20,72 3,91
4 19,4 0,00 15,67 Np 4,59 5,32 1,00
5 19,9 64,07 55,54 Ng 2,74 3,18 0,60
6 20,0 31,34 31,34 Na 5,85 6,79 1,28
7 20,4 4,59 4,59  Nuas 4,38 5,08 0,96
8 229 16,37 18,58 Nia4 4,63 5,37 1,01
9 23,4 2,74 274 N_ 3.47 4,03 0.76
10 246 4,39 4,38 Ny 18,82 22,99 4,33
11 26,5 7,80 7,25 88 cadeialinear 740,58
12 27,2 80,62 69,79 [E] 370,29
13 274 129,25 101,49 [R] 86,26
14 278 35,71 35,72 %R 18,89

15 29,6 12,73 12,73
16 30,0 760,07 760,07
17 304 21368 11546
18 305 80,62 69,79

19 31,5 9,25 9,26 % de ramificagav
20 322 12,73 12,73 Metilas 12,63

21 327 5,85 5,85 Etilas 1,58

22 332 5470 64,30 Propilas 1,00

23 335 31,34 31,34 Butilas 0.60

24 338 14,03 14,50 Amilas 1,28

25 340 2,74 2,74 Longas 1,77

26 344 9461 61,14
27 348 31,34 31,34
28 374 8,72 8,76
29 375 167,02 120,05
30 37,8 4,59 4,59
31 379 8,70 12,06
32 38,2 9,25 9,26
33 394 7,10 7,25

O copolimero etileno-estireno obtido com o sistema catalitico [ (n° — metalil —
nique — dad ) PFs )/ MAO também foi analisado por "> C-NMR (Figura 5.21) para

identificagédo das possiveis ramificagdes existentes.

O espectro da Figura 5.21 assim como os espectros das Figuras 5.19 e 5.20

apresenta ramificacdes metilas separadas por pelo menos uma unidade etilénica.
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A presenca de ramificagbes metilas é identificada pelos picos dos carbonos 1,5
- 119,63 ppm); 1B1 e 1,6 — 1B1 (20,12 ppm) e 1,4 - 1By (20,20 ppm). Neste
e ectro aparece o sinal a 19,9 ppm que pode ser atribuido aos carbonos 1By e 1,6
- 1By e nao aparece o sinal referente ao carbono 1,4 - 1By . Levando em
consideracéo a intensidade do pico a 19,9 ppm (1Bs; 1,6 — 1By, atribui-se que o
carbono 1,4 - 1By também tem deslocamento quimico igual a 19,9 ppm, uma vez
que a diferenca entre os deslocamentos calculados para os picos referentes aos
carbonos 1B1; 1,6 — 1By e 1,4 - 1B1 n&o apresentam diferenca tao significativa (0,5

ppm).

O sinal de ressonancia a 33,4 ppm e 34,5 ppm dos carbonos 1,4 -brBse 1,4 -
o’'B4; a 27,7 ppm do carbono 1,6 — B'B1e a 246 e 37,4 ppm dos carbonos 1,5 —
BBie 1,5 o'Bycomprovam a existéncia de ramificagcdes metilas separadas por 2

IM1,9), 3 (Nma 5) © 4 (Nma g) unidades metilénicas.

Podemos observar a presenca dos picos 1,2 e 3 que indicam a formacgéo de
e ‘uturas com ramificagdes com mais de 2 atomos de carbono. A estrutura Ng é
caracterizado pela presenca dos carbonos 1B (11,1 ppm) e brB; (39,4 ppm)
enquanto a ¢ rutura Np € comprovada pelos carbonos 1Bz (14,6 ppm) e brBs (37,6

R

A cadeia com ramificagdes com 4 carbonos (Ng) também foi caracterizado
através do deslocamento experimental a 22,9 ppm (2B4) ndo apresentando diferenca
do de: >camento calculado. Neste caso ao contrario do espectro obtido na Figura
5.20 o carbono 4B, apresenta deslocamento igual ao carbono aB; como esperado,

t 1a vez que ambos apresentam deslocamento calculado de 34,22 ppm.

Estrutura do tipo Na (5 carbonos) é comprovada pelo carbono 3Bs em 32,6 ppm
e estruturas com ramificagdes longas (n>5) s&o identificadas pelos carbonos 3B,
(32,2 ppm) e 4B, (29,7 ppm), ndo apresentando diferengcas significativas dos
de: >camentos calculados teoricamente. O carbono 1,4 - o’'B, que apresenta
deslocamento de 31,5 ppm indica que essas ramificacées aparecem aos pares,
separadas por uma unidade etilénica.

Para o calculo das ramificagbes da amostra 22 foram utilizadas as mesma
equacdes da amostra 05, porém as integrais 5, 24 e 31 apresentam as contribui¢ées
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dos dois carbonos Nmu4 , de um carbono Ng e de dois carbonos N g

respectivamente. Os resultados obtidos s&o apresentados nas tabelas 5.18.

Tabela 5.18: Calculo da ramificagdo para a amostra 22 ( sistema catalitico [
(n° — metalil — niquel — dad ) PFs |/ MAO com a presenga de estireno ).

FItU  ESIUC. Imegl:al Heyial Estruturas % sobre % de
N° (ppm) Exp. Calc. total ramif. ramif.
1 11,1 0,26 0,33 Ng 0,33 7,95 0,51
2 14,1 0,79 0,87 Ny, 0,20 4,82 0,31
3 14,6 0,22 0,23 Ny 0,36 8,68 0,56
4 19,7 0,00 0,08 Np 0,23 5,54 0,36
5+6 19,9 3,40 3,40 Ng 0,03 0,72 0,05
7 211 0,23 0.23 Na 0,06 1,45 0,09
8 229 0,84 0,84 Nyays 0,04 0,96 0,06
9 23,4 0,03 0,03 Ny, 0,16 3,86 0,25
10 246 0,00 0,04 N_ 0,46 11,09 0,71
11 26,4 0.41 0,33 Ny 2,28 54,95 3,54
12 27,1 3,87 3,32 33 cadeialinear 120,62
13 27,4 6,43 5,82 [E] 60,31
14 27,7 0,71 0,71 [R] 4,15
15 29,7 2,06 0,78 %R 6,44
16 30,0 12290 122,90
17 30,3 7,63 6,80
18 30,5 3,04 3,40
19 31,5 0,31 0,31
20 32,2 0,37 0,78 % de ramificacdo
21 32,6 0,06 0,06 Metilas 4,47
22 33,1 2,81 3,08 Etilas 0,51
23 334 0,46 0,40 Propilas 0,36
24+25 33,8 0,87 0,69 Butilas 0,05
26 34,2 3,21 2,72 Amilas 0,09
27 34,5 0,32 0,40 Longas 0,96

28 36,7 0,15 0,08
29 374 6,63 6,71
30 37,6 0,50 0,23
31+32 37,9 0,72 0,87
32 20 4 0,33 0,33
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6 Discussao

Os testes cataliticos de polimerizacdo de etileno e estireno realizados na
re ga de diferentes complexos niquel-diazadieno mostram que a reagdo €
d endente da natureza do complexo de niquel, do co-catalisador utilizado e das

condi¢cbes reacionais escolhidas.

O conjunto de reagbes observados é relativamente complexo, sendo
conveniente sua analise por tipo de catalisador empregado. A Figura 6.1 mostra o
comportamento dos sistemas obtidos a partir do complexo (1), associado a MAO ou
TMA.

COMPLEXO (1)

MAO TMA

L |

PS COPQOLIMERO POLIETILENG

ETILENG - ESTIRENDO

Figura 6.1: Comportamento do complexo catalitico (1) frente a diferentes co-
catalisadores.

Observa-se que o par (1)/MAO conduz a formagaéo de copolimeros etileno-
estireno (assim como a poliestireno) enquanto o par (1)/TMA conduz apenas a

formagao de polietileno.
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Com o complexo (3) associado a MAO ou DEAC, ocorre a formacgéo de

¢« rolimero etileno-estireno (e poliestireno), como mostra a Figura 6.2.

COMPLEXO (3)

1AO DEAC

PS ’ COPOLIMERO PS COPOLIMERO

ETILENQ - ESTIRENO ETILENO - ESTIRENG

Figura 6.2:Comportamento do complexo catalitico (3) frente a diferentes co-
catalisadores.

Uma analise detalhada dos comportamentos apresentados nas Figuras 6.1 e
6.2 deve ser precedida pelo estudo do efeito dos diferentes parametros reacionais

st re a polimerizagdo, como veremos a seguir.

6.1 Efeito do volume e seqiiéncia de adi¢ao do estireno sobre o
¢ stema c:i 1alitico.

A seqléncia de adi¢do dos substratos , ou seja, o tempo de pré-contato entre o
complexo de niquel com etileno ou com estireno, bem como o volume de estireno
utilizado sdo de fundamental importancia nas reagées de homopolimerizacdo e
copolimerizagao descritas neste trabalho.
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6.1.1. Sistema catalitico (1)/MAO.

Simon @ realizou estudos utilizando o sistema catalitico (1)/MAO e constatou
que este sistema € altamente ativo na homopolimerizagéo do etileno, apresentando
atividade catalitica da ordem de 253 kg/moi.h .

No presente estudo testou-se o efeito da adi¢do do estireno sobre o sistema
catalitico (1)/MAO apds um pré-contato de 5 minutos com o etileno . Pode-se
observar que a presencga do estireno exerce forte influéncia sobre o sistema,

c« ft ne Figura 6.3.

~ 300 - 500
- IR
; 2& T 4 4m
> 200 S
< + 300 .
N 150 + <
“ 100 *— T =
° E
E m 1 T 1m s
) 0 ' — 0

0 5 10

volume de estireno (mf)

Figura 6.3: Efeifo da variacdo do volume de estireno sobre a atividade
catalitica e peso molecular dos polimeros obtidos com o sistema catalitico(1) / MAQ.

Podemos observar que o aumento de 5 para 10 ml provoca um aumento na
vidade catalitica bem como no peso molecular dos polimeros obtidos. O aumento
da atividade catalitica e do peso molecular pode ser explicado pelo fato de existir
uma maior concentragéo de estireno disponivel para a reagédo. Nestas condigcbes
obtém-se uma mistura de 85% de copolimero etileno-estireno e 15% de poliestireno.

A presenca do estireno no sistema reacional reduz a atividade catalitica. Este
fato sugere a formacao de diferentes espécies ativas no sistema, responsaveis pela
formagdo do copolimero etileno-estireno e seus respectivos homopolimeros.

Acredita-se que espécies ativas responsaveis pela homopolimerizacdo do et :no
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estt m presentes em maior numero, e a presenga de estireno no meio reacional

ode inibir a ativacdo dessas espécies, impedindo a formag¢&o do polietileno.

No caso do complexo (1) associado ao MAO e o estireno presente desde o
inicio da reacgdo, existe uma quantidade minima de estireno para tornar o sistema
ativo. Resuitados mostram que baixas quantidades de estireno (1 e 2 mi, razdo

stireno/niquel de 900 e 1800 respectivamente) nao sio suficientes para ativar o
sistema catalitico, ao passo que o aumento desta quantidade (5 e 10 ml, razéo
estireno/niquel de 4500 e 9000 respectivamen  possibilita a ativagcdo do mesmo,
porém a atividade catalitica do sistema € baixa, da ordem de 14.4 kg/mol.h . Neste
caso O unico produto obtido € o poliestireno .  Provavelmente a presenca do
estireno no inicio da reag¢@o esteja inibindo o sitio catalitico, ao passo que o pré-

cont > com o etileno favoreceria a ativagédo do mesmo.

6.1.2. Sistema catalitico (1)/TMA.

{o caso do sistema (1)/TMA a incorporagao do estireno no polimero n&o

depende da seqliéncia de adicao do estireno na reacgao.

Neste caso a presenga do estireno no inicio da reagdo nao permite a ativacéo
do sistema , fato que pode ser atribuido a desativagdo da espécie cataliticamente
ativa ( ou bloqueio de sua formacao ) pela presenca do estireno. Se o estireno for
adicionado apés o tempo de pré-contato de 5 minutos com o etileno, o sistema é
ativo ( atividade=20,6 kg/mol.h ), porém tem-se apenas a formagdo de um
homopolimero de etileno com baixo peso molecular ( Mw=13200 g/mol ).

'rovavelmente a adigdo do estireno inibe a continuidade da reagéao com o etileno.
+ mentando o tempo de reagdo com o etileno para 30 minutos e sé entao
adicionando o estireno, tem-se a forma¢&o de polietileno com maior peso molecular
( Mw=70100 mol ) e um aumento significativo na atividade catalitica do sistema
( atividade=43,2 kg/mol.h ) , 0 que ja era esperado uma vez que etileno teve um
maior npo de pré-contato, consequentemente um maior tempo para reagir
sozinho.
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A Figura 6.4 mostra a influéncia da adicdo do estireno sobre o sistema
catc tico (1 )/TMA apés um pré-contato de 5 minutos com o etileno.

§ 500 — - 180

£ 400 - -
< 3 1120 ;
> 200 - leg =
: 100 + :
< 0 0

volume de estireno (ml)

Figura 6.4 Efeito da variagdo do volume de estireno sobre a atividade catalitica e
peso molecular dos polimeros obtidos com o sistema catalitico(1) / TMA.

Co »me observamos na figura acima o sistema que ndo emprega estireno
¢ resenta alta atividade e produz polimeros com elevado peso molecular . Estes
valores podem ser reduzidos drasticamente quando o estireno é adicionado ao
sistema apds um pré-contato de 5 minutos com o etileno. De acordo com o que foi
dito anteriormente, o estireno inibe a reagdo com o etileno, provavelmente impedindo
« e areagao continue. Resultados mostram que polietilenos obtidos nap enga
de estireno apés um pré-contato de 30 minutos com o etileno também apresentam
atividade catalitica e peso molecular inferiores aos polietiienos obtidos sem a
presencga de estireno.

Os dados obtidos a partir da analise de '*C-NMR comprovam que a presenga
de estireno na reacdo modifica a microestrutura dos polimeros obtidos. O polimero
obtido sem a presenca de estireno no meio reacional, apresenta essencialmente
ramificagées metilas separadas por 2 ou 4 unidades metilénicas, além de
ramificagées metilas isoladas. Este polimero apresenta uma taxa de ramificagéo de
10,6%. O polimero obtido sob as mesmas condigbes reacionais , pc n na
presenca de estireno apresenta taxa de ramificagdo de 18,9%, caracterizada por
ran cagdoes metilas isoladas, ramificagdes metilas separadas por 2, 3 ou 4 unidades
metilénicas, além de ramificagcdes com mais de dois atomos de carbono, tais como

el as, rropilas, butilas, amilas e longas (com mais de 5 atomos de carbonos).
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Este fato mostra que a presenga de estireno no sistema ( 1 }/TMA apesar de
nao levar a incorporagdo do estireno provoca um aumento significativo na taxa de
ran icacdo dos polimeros. Com base nestes dados, podemos concluir que a
pre nc¢a de estireno no sistema modifica o sitio catalitico da reagéo, levando a

>ducgdo de polimeros mais ramificados.

6.1.3. Sistema catalitico (3)/DEAC e (3)/MAO.

A sequéncia de adicdo do estireno mostrou-se fator determinante para
obtengdo do copolimero tanto nos sistemas (3)/DEAC e (3)/MAQO . Os resultados
mos am que o copolimero etileno-estireno s6 € obtido se o complexo de niquel, o
etileno e o co-catalisador (DEAC ou MAO) interagirem por 5 minutos e somente apés
e 2 tempo de pré-contato o estireno for adicionado. Estes sistemas n&o produzem
¢ enas copolimero, mas uma quantidade de poliestireno que varia entre 1 e 69%
dependendo do tipo de co-catalisador utilizado, conforme veremos no item 6.3.
Este fato sugere que os sistemas devem ter a participagcéo de dois tipos de espécies
ativas no m anismo de reagdo, um deve ser responsavel pela formagédo do
copt« mero etileno-estireno e o outro pela formagao do poliestireno.

Os sistemas onde o estireno é adicionado antes do etileno na reagao, ocorre
g 18 a formacgdo de poliestireno. Assim como no sistema (1)/MAO a ativida :
cat: ica neste caso € inferior ao sistema em que existe o pré-contato.
Provavelmente o estireno também esteja inibindo o sitio catalitico da reagdo como
no siste a (1)/MAO.

Os resultados apresentados mostram que o tempo de pré-contato aliado a um
ai 1ento na quantidade de estireno de 5 para 10 ml provocam um aumento na
atividade catalitica de 31,1 para 83,3 kg/mol.h , no Mw de 66800 para 84400 g/mol e
na porcentagem de estireno incorporado dos polimeros sintetizados de 0,4 para
2,7% em massa. Provavelmente isto ocorre devido a maior concentragéo de
estireno disponivel no meio reacional.

Neste caso assim como no sistema (1)/MAQO a presenc¢a do estireno no sistema
rec z a atividade catalitica e o peso molecular dos polimeros conforme a Figura 6.5

93



- 300 + 120

° 250 | 1 100

S =
o 200 -+ -2 _» 80 °
= E
° 150 + < +60 3
he] X
© 100 + +40 7
z z
=z 50 + +20 =
<C

0+ e ; 0

0 5 10

volume de estireno (ml)

Figura 6.5: Efeito da variagcdo do volume de estireno sobre a atividade
catalitica e peso molecular dos polimeros obtidos com o sistema catalitico(3) /
DEAC.

E provavel que no sistema (3)/DEAC também estejam presentes mais de uma
espécie ativa e as espécies responsaveis pela formagdo do polietileno estejam
inibidas pela presenca do estireno.

6.2 :ifeito da Temperatura de reac¢ao sobre o sistema catalitico.

Os resultados mostram que o aumento da temperatura da reagcdo de homo e
co limeriza¢ > do etileno-estireno, proporciona o aumento da atividade do sistema
¢ 3 ico (1)/MAO até 10 °C, conforme a Figura 6.6.

g o0 _ 10 ml de estireno

I

= 30 +

s i 5 m! de estireno

E ' * *— ¢ —@

= 0! . | .
0 10 25

Temperatura de reacéo (°C)

Figura 6.6: Efeito da variagcdo da temperatura sobre a atividade catalitica dos
polimeros obtidos com o sistema catalitico(1) / MAO.
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A atividade maxima atingida pelo sistema é na temperatura de 10 °C. O
aumento da temperatura para 25 °C provoca uma queda da atividade do sistema.
E e comportamento € o mesmo observado no caso da polimerizagdo do etileno
descrito por Nunes'® . E provavel que a mesma explicacdo seja valida no caso da
copolimerizacdo: desativacdo da espécie cataliticamente ativa em temperaturas mais
altas.

A mudan¢a da temperatura de reagcdo de O para 10 °C , ndo ocasiona uma
mudanga significativa no peso molecular dos polimeros obtidos, ao passo que o
aur o da temperatura para 25 °C, ocasiona uma queda significante no peso
n ecular.

A atividade do sistema catalitico complexo (1)/TMA ndo é afetada

significativamente pelo aumento da temperatura de reacao.

Com base nesses dados podemos observar que existe diferentes associagoes
entre o catalisador e o tipo de co-catalisador utilizado (MAO ou TMA), uma
associ ao que ¢ influenciada pela temperatura ( complexo (1)/MAQ ) e outra que
nao € influenciada ( complexo (1)/TMA ).

6.3 Efeito > tipo de co-catalisador e do solvente sobre o sistema
catalitico.

6.3.1. Sistema catalitico (1)/MAO e (1)/TMA.

De acordo com os resultados aprésentados no capitulo 5, o tipo de co-
catalisador ¢ fator determinante na incorporagéo do estireno no polimero obtido com
o complexo catalitico (1).

A reacio de polimerizacdo deste complexo juntamente com o MAQO, permite a
formacdo do copolimero etileno-estireno acompanhado de uma fragdo de
poliestireno em torno de 15%. A incorporagao de estireno no material polimérico é
de no maximo 4,4% em massa. Este mesmo complexo na presenca de TMA
permite apenas a formagdo de polietileno.  Esta diferenga no comportamento do
complexo frente a diferentes co-catalisadores, sugere a formagao de diferentes

espécies ativas no meio reacional. Provavelmente o complexo de niquel forma
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diferentes pares idnicos com o tipo de composto alquilaluminio utilizado (MAO ou

TMA) levando a formagao de diferentes materiais poliméricos.

6.3.2. Sistema catalitico (3)/DEAC e (3)/MAO.

O complexo (3) permite a formagdo do copolimero etileno-estireno tanto na
presenca do DEAC como na presenga do MAO. Em ambos os casos junto com o
copolimero é formado uma porcentagem de poliestireno que varia de acordo com o
co-catalisador utilizado. A utilizacdo do MAO permite a formag¢ao de no maximo 4%
de oliestireno na mistura, ao passo que a utilizagdo do DEAC essa porcentagem
sobe para 69% , apresentando atividade catalitico superior ao sistema (3)/MAO, fato
que sugere uma diferente interagdo entre 0 complexo de niquel e o composto
alquilaluminio utilizado, levando a atuagéo de diferentes espécies ativas no sistema
catalitico. Pode-se entdo concluir que a associagéo entre o complexo de niquel e o
MAO produz preferencialmente o copolimero etileno-estireno.

O complexo (3) associado ao MAO foi testado com dois solventes, o
clorobenzeno e o tolueno. Com relacdo a atividade, os dois sistemas n&o
apresentaram diferengas, porém o sistema (3)/MAO juntamente com o clorobenzeno
apresenta m: Jr incorporag¢ao do estireno, chegando a 4,8%. Este fato sugere que
e écies ativas responsaveis pela inser¢do do estireno no copolimero estao

resentes em maior numero.

6.4 Mecanismo de homo e copolimerizagao do etileno estireno utili-
zando os complexos cataliticos dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropil-
fen )diaza- 1,3 - acenaftenodiimina niquel (ll) e hexafluorofosfato de
[n’-met: i _-1,4-bis(2,6~diisopropilfenil)diaza-1,3-butadienodiimina
iquel ().
Conforme os resultados apresentados neste trabatho, o complexo dicloreto de
4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza- 1,3 - acenaftenodiimina niquel (II) (1) associado a
diferentes co-catalisadores utilizado em diferentes seqUéncias de adi¢do dos
mondmeros leva a formacgéo de diferentes produtos, conforme esquema mostrado
na Figura 6.7. Este esquema é 0 mesmo proposto na Figura 6.1, porém de forma
mais detalhada, incluindo seqiéncia de adigdo dos mondmeros e a porcentagem

dos produtos formados.
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Figura 6.7: Produtos obtidos com o  dicloreto de 1,4-bis(26-
diisopropilfenil)diaza- 1,3 - acenaftenodiimina niquel (11) (1).

O mesmo comportamento pode ser observado para © complexo
hexaflucrofosfato de [n>~metalil}-1,4-bis(2,6~diisopropilfenil)diaza—1, 3~

buta enodiimina niquel (lI) (3) conforme Figura 6.8. Esta figura € um detalhamento
da Figura 6.2.

(3)
iy ' 3
DEAC MAO
] II
1./ Ph 'V 1
N | 2/ Ph 2/ Ph
' — —
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20-70% | _30-80% 1-5% 95 -99 %
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Figura 6.8: Produtos obtidos com o complexo hexafluorofosfato de [r°—
metalill-1,4-bis(2,: liisopropilfenil)diaza—1,3—-butadienodiimina niquel (Il) (3).
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Um primeiro fato a ser considerado no mecanismo de polimerizacao do etileno
e estireno .observando os esquemas da Figura 6.7 e 6.8, € que a sequéncia de

adicdo conduz a produtos poliméricos distintos.

Os sistemas (1)/MAO, (3)/MAO ou DEAC em contato inicial com estireno
produzem poliestreno e em contato com etileno produz majoritariamente
copolimero etileno-estireno com até 5% em peso de estireno. O sistema (1)/TMA

roduz por qualquer seqiéncia de adicdo, somente polietileno.

A conclusdo é de que estes co-catalisadores conduzem a espécies cataliticas
di ntas, uma responsavel pela formag¢do de poliestireno e outra responsavel pela

formacdo do copolimero etileno-estireno.

O primeiro mecanismo proposto neste trabalho € o mecanismo responsavel

pela formagdo do poliestireno e é apresentado na Figura 6.9.

/R / Ph ( N\ —+

1 ———» Pohlestireno

N
N1 N
NN e

Figura 6.9: Mecanismo proposto para a homopolimerizagcdo do estireno
utilizando os sistemas cataliticos dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-
acenaftenodiimina niquel () (1)/MAO e hexafluorofosfato de [n°—metalil-1,4-
bis(2,6—diisopropilfenil)diaza—1,3—butadienodiimina niquel (1) (3)/DEAC.
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A Figura 6.10 mostra o mecanismo de reacao proposto para a copolimerizac&o

do etileno-estireno.

N R
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Crescimento da Cadeta

|

Copolimero Etileno. Estireno
( 5 % em massa de Estireno )

Figura 6.10: Mecanismo proposto para a copolimerizacdo da Etileno-Estireno
utilizando os sistemas cataliticos cataliticos dicloreto de 1,4-bis(2,6-
diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (Il) (1)/MAQ hexafluorofosfato de
[°~metalil|-1,4-bis(2,6—diisopropiffenil)diaza—1,3-butadienodiimina niquel (Il) (3)
associado ao MAO e ao DEAC.

Como ja foi dito anteriormente a seqliéncia de adigdo dos mondmeros ao
sistema é fator determinante para a ocorréncia do mecanismo responsavel pela
copolimerizacio do etileno-estireno. De acordo com os resultados analisados neste.
trab: 10, este mecanismo s6 é possivel se existir o pré-contato entre o complexo de
niquel e o etileno no inicio da reacdo e s entdo o estireno deve ser adicionado. O
pré-contato entre o complexo (1) e o etileno produz uma coloragéo vermelha ao

sistema reacional em contato com o MAQO, ao passo que o complexo (3) produz uma
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Jloragdo laranja com o pré-contato entre o etlleno e o co-catalisador (MAO ou
DEAC). A adigdo do estireno provoca uma mudanga na cor do sistema reacional,
ton do-o escuro, sugerindo que existe mais de um tipo de espécie ativa atuando.

ste fato pode ser comprovado, uma vez que o produto formado neste caso € uma
mistura de copolimero etileno-estireno e poliestireno. Desta forma podemos dizer
que existem dois mecanismos de reacdo atuando, um responsavel pela

copolimerizacgéo e outro responsavel pela formagao da poliesti 10.

Outro fato importante que podemos observar € com relacéo a porcentagem de
estireno incorporado no copolimero. Esta incorporacdo pode variar entre 1 a 5 %
em massa de estireno, dependendo do complexo e tipo de co-catalisador utilizado.
Isto ocorre devido a formaco. de diferentes espécies ativas no meio reacional, uma
vez que existe a formagdo de diferentes pares idnicos entre o composto
¢ juilaluminio ( MAO e DEAC ) e o complexo de niquel levando a diferentes
associacoes cation-anion. Assim sendo, os diferentes materiais formados e as
variagées na incorporacfes de estireno no copolimero dependem das diferentes
ligacGes entre o centro ativo (complexo de niquel) e o composto alquilaluminio.

A formacdo de diferentes espécies ativas € um campo de grande interesse,
porém ndo faz parte do escopo deste estudo explicar essas diferentes espécies.
Buscou-se £ :nas avaliar o efeito do tipo de co-catalisador na reatividade do
sistema, na incorporagdo do estireno no copolimero, no peso molecular e

propriedades térmicas dos polimeros obtidos.

A adicdo do estireno antes do etileno produz uma coloracao escura ao sistema
reacional e conduz aoc mecanismo proposto na Figura 6.9 (homopolimerizacdo do
estireno). Neste caso n&o ha alteracdo na cor do sistema reacional quando o
etileno é adicionado, sugerindo que existe apenas um mecanismo de polimerizagéo

atuando.
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O mecanismo proposto para a homopolimerizagdo do etileno € o mesmo
prc rosto por Nunes® em seus estudos de polimerizagdo do etileno. A Figura 6.11

apresenta este mecanismo de polimerizacao.

H desloc.i.2 Y
[ N —»{ N S¢ N
N >/\R N \( N \/Y /
R R
R

SOMenzagac N

CIesCHrEntO <—-— \ i+
da cadeia \i N’ \/\/\(

R
/
Poketileno com
rarmificagGes metilas crescmetto da cadeia
Polietieno rarmificado

Figura 6.11: Mecanismo proposto para a homopolimerizacdo do etileno
utilizando o sistema catalitico dicloreto de 1,4-bis(2 6-diisopropilfenil)diaza- 1,3 -
acenaftenodiimina niquel (Il) (1) / TMA.

Este mecanismo propbe a existéncia de dois caminhos de polimerizacao, um
que leva a formagéo de polimeros lineares e outro que leva a formagao de polimeros

ramificados.
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A formacado de polietilenos ramificados se deve a preferéncia pela sequéncia
de B-eliminacdo seguida de deslocamento 1,2. O impedimento estérico causado
pelos ligantes volumosos DAD também é responsavel pela formagéo de polimeros
ramificados. Se apéds a insercido do monémero etileno, a cadeia for reordenada e
ndo hc rer a disponibilidade um sitio de coordenacéo livre, a B-eliminacdo nao
ocorre, favorecendo assim, a formagédo de um polietileno com estrutura linear, o que
n&o con atou-se neste trabalho. De acordo com Nunes® isto ocorre quando o

i 10 esta presente em excesso, bloqueando o sitio de coordenacgdo e impedindo a

for1 ¢éo de ramificagdes.

A partir da andlise de espectros de ">C-NMR obtidas neste trabalho constatou-
se a presenca de ramificacbes metilas isoladas e ramificagcbes separadas por duas
(Nm1.4), trés (Nmis) ou quatro unidades metilénicas (Nui¢); além de ramificagdes
« las, propilas, butilas, amilas e longas (com mais de cinco atomos de carbono). De
acordo com Nunes® a insercdo de uma e duas unidades etilénicas seguidas de B-
¢ minacdo; deslocamento 1,2 e isomerizacdo da cadeia levam a formacdo das
estruturas Nus 4 € Nus grespectivamente. O deslocamento 1,2 do centro metalico ao

)Ngo da cadeia leva a formacéo das estruturas Nwui s € a formacdo de ramificagdes

etilas ou maiores.

Acredita-se que a etapa de terminac&o ocorre através da eliminagcdo do
drogénio B da cadeia polimérica resultando na cadeia livre e no complexo na forma

ca )nica que pode ser reativado pelo excesso de alquilaluminio presente na reagéo.

6.5 Efeito da adi¢cao do estireno nas propriedades dos polimeros
sint« izados a partir dos complexos de Ni-DAD.

6.5.1. Sistema catalitico (1)/MAO.

Os resultados apresentados mostram que a concentragio de estireno utilizada
sistema ,além de determinar o tipo de polimero produzido pode também afetar as
propriedades rmicas do mesmo (Tm e cristalinidade).

O com; :xo (1) juntamente com o MAO e 10 ml de estireno produz uma
listura de copolimero etileno-estireno e poliestireno. O copolimero apresenta Tm

entre 86 a 107°C e cristalinidade de até 2%, dependendo das condi¢cbes reacionais.
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A incorporagi maxima de estireno obtida € de 4,4% em massa. A diminuicdo na
intidade de estireno (5 ml), ndo permite a incorporagdo do mesmo no material

mérico, pt 3m afeta significativamente suas propriedades térmicas .

Os polimeros sintetizados na presenca de 5 ml de estireno apresentam picos
de fusao bastante largos, o que dificulta a determinacdo da Tm. Este fato, aliado ao
baixo peso molecular dos polimeros em questdo, sugerem que estes possuem
elevada taxa de ramificagdo.  Polimeros que apresentam taxa de ramificagédo
elevada, apresentam maior dificuldade em formar um reticulo cristalino (possuem

menos regides cristalinas).

Os poliestirenos obtidos apresentam temperatura de transi¢do vitrea préximo a
J °C e auséncia de Tm, caracteristicas que os identificam como poliestireno

atatico.

6.5.2. Sistema catalitico (1)/TMA.

De acordo como foi apresentado no item 6.1 o sistema (1) / TMA n&o é capaz
de produzir copolimeros etileno-estireno, porém a presenc¢a de estireno na reacgdo
af a2 a microestrutura dos polietilenos produzidos.

O polietileno sintetizado na auséncia de estireno apresenta Tm de 78°C e
cristalinidade de 2%, enquanto o polietileno produzido na presenca de estireno néo
ossui Tm i :ntificavel. A auséncia de Tm causado pela adicdo do estireno, é

indicador que o polimero é bastante ramificado.

A andlise de °C-NMR realizada nestes materiais confirmam estes dados. O
polimero obtido sem a presenga de estireno apresenta taxa de ramificagdo de
10,6%, ca ‘terizadas essencialmente por ramificacbes metilas isoladas e
separadas umas das outras por duas ou quatro unidades metilénicas (Nmi 40U Nmi 6

spectivamente). A presenca do estireno produz um polimero com taxa de
ramificagéo de 18,9%. Estes materiais além de apresentarem ramificagbes metilas
isoladas e separadas por duas ou quatro unidades metilénicas, apresentam também

ramificacGes metilas separadas por trés unidades metilénicas (Nmis); além de
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ramificagdes etilas, propilas, butilas, amilas e longas (com mais de cinco atomos de
carbono).

Com base nestes resultados podemos afirmar que a presenga de estireno no
sistema ( 1 )/TMA ,além de produzir um decréscimo nas propriedades térmicas dos
p etilenos produzidos (Tm e taxa de cristalinidade), favorece a atuacdo das
espécies ativas responsaveis pela formacgao de ramificacdes metilas bem como as

ramificagbes com mais de dois atomos de carbonos.

6.5.3. Sistema catalitico (3)/DEAC e (3)/MAO.

Os resultados apresentados neste trabalho, estdo de acordo com os resultados

. dos em outros trabalhos de copolimerizacao®®

que comprovam que a adi¢ao
do estireno a reagdo, provoca uma diminuicdo na temperatura de fusdo e na taxa de

cristalinidade dos polimeros sintetizados

O polietileno obtido com o sistema catalitico (3)/DEAC apresenta temperatura
de fusdo de 93°C e cristalinidade de 11%. Utilizando as mesmas condi¢oes
reacionais, porém adicionando estireno ao sistema catalitico (apés um pré-contato
de 5 minutos entre o complexo de niquel, o etileno e o MAQO) temos a produgéo de
um copolimero etileno-estireno. A incorporacdo do estireno e a propriedades
térmicas (Tm e cristalinidade) dos materiais dependem da concentragao de estireno
uti rada.

O copolimero obtido com 10 ml de estireno apresenta Tm de 90°C e
cristalinidade de 3%, além de permitir uma incorporacdo de 2,7% em massa de
estireno. A incorporagdo de estireno no copolimero é menor do que 0,5% em
massa quando diminuimos a concentragao de estireno no meio reacional (5 mi). O
copolimero obtido neste caso apresenta Tm de 85°C e cristalinidade menor que 3%.
Podemos observar que a presencga do estireno provoca uma diminuicdo na Tm e
cristalinidade do polimero. Notamos também que a diminuicio nas propriedades
térmicas € mais acentuada quanto menor for a incorporacdo do esti 10 no
copolimero.
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O sistema (3)/MAQ associado ao tolueno permite uma incorporagao de estireno
no material de 2,6% em massa, apresentando Tm de 117°C e cristalinidade de 10%.
Os estudos de homopolimerizagao do etileno realizados por Nunes® | mostram que
o olietleno obtido nas mesmas condi¢des reacionais da copolimerizacao
¢ resentam Tm de 121°C e cristalinidade de 39%. Este fato, comprova que a

adicao do estireno ao sistema conduz a um decréscimo na Tm e cristalinidade.

O mesmo sistema associado ao clorobenzeno permite uma maior
incorporacao de estireno, chegando a 5% em massa. O copolimero apresenta Tm
de 89°C e cristalinidade de 2%. A baixa cristalinidade apresentada por este material
sugere a presenca de ramificacées. A andlise de '*C-NMR do copolimero permite
determinar ¢ a taxa de ramificacdo de 6,4%, formadas essencialmente por
ramificacbes etilas isoladas e separadas umas das outras por duas ou quatro
unidades metilénicas (Nm1,4 ou Nw1 6 respectivamente). Além dessas ramificagbes
tan ém estdo presentes, porém em menor nimero, ramificacdes metilas separadas
u s das outras por trés unidades metilénicas (Nw s), etilas, propilas, butilas, amilas
e longas (com mais de cinco atomos de carbono).

6.6 Comparagao com os resultados obtidos por outros trabalhos de
copolimerizagao etileno-estireno.

Devido a importancia da copolimerizaggdo como forma de criar novos e
melhores materiais, procurou-se estabelecer uma comparagéo entre os resultados

ok los neste trabalho e os obtidos em outros estudos similares.

Soga e colaboradores®™), utilizando um sistema catalitico desenvolvido pela
Solvay ( TiClz e Cp,Ti(CHs)2 ), produziram uma mistura de copolimero etiteno-
estireno acompanhado de 3,6% de poliestireno atatico. Os sistemas dicloreto de
1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (II) (1)/MAO e

exafluorfosfato de [n*~metalill-niquel-diazadieno (3)/MAO, também produziram
uma mistura de copolimero etileno-estireno acompanhado de uma porcentagem de
poliestireno atatico que varia entre 1 e 15%. E provavel que o sistema utilizado por
Soga assim como os sistemas utilizados neste trabalho, também ocorra a formacao
de mais de uma espécie ativa, uma responsavel pela copolimerizagdo e outra

responsavel pela formacgao do poliestireno.
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A incorporagéc de estireno no ciopolimero obtido por Soga é de 1% em mol

( aproximadamente 3,6% em massa de estireno ). O copolimero obtido apresenta
temperatura de fusdo de 133°C e alto pesoc molecular, Mw=1582000 g/mol, além de
uma larga di¢ ibuicdo de peso molecular, DPM= 8,8. Este copolimero apresenta
1a média de 60 moléculas de estireno ao longo da cadeia, uma vez que apresenta

i 1a incorporacdo de 3,6% em massa de estireno e um Mn de 179000. A
inc doracao de estireno nos copolimeros obtidos com os sistemas dicloreto de 1,4-
bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina  niquel an  (1HMAO e
hexal orofosfato de [n>-metalill-1,4-bis(2,6—diisopropilfenil)diazi ,3—
butadiencodiimina niquel (i) (3)/MAO varia entre 44 a 5% em massa . Os
copolimeros apresentam Tm variando entre 99 a 107°C e um peso molecular entre
47200 a 108000 g/mol, que sao valores bem inferiores aos obtidos por Soga. Estes
copolimeros apresentam estreita distribuicio de peso molecular, variando entre 1,4 a
2,9. Os copolimeros descritos neste trabalho apresentam uma média de 10 a 15

moléculas de stireno ao longo da cadeia.

Spitz®™, roduziu copolimeros etileno-estireno utilizando catalisadores Ziegler-
Natta portados em cloreto de magnésio e o trietilaluminio ( TEA ) como co-
cat: sador. Este sistema produz copolimeros com incorporacdo maxima de 15%
em massa de estireno e apresentam peso molecular ( Mw ) da ordem de 80000
g/mol. Os copolimeros produzidos com os sistemas dicloreto de 1,4-bis(2,6-
diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (Il) (1)/MAO hexafluorofosfato de
“1>-met: 1]-1,4-bis(2,6—diisopropilfenil)diaza—1,3-butadienodiimina niquel (1) (3)
/IMAQO apresentam incorporacdo maxima de 5% em massa de estireno e Mw
variando entre 47200 a 108000 g/mol, que s&o valores da mesma ordem de

grandeza que os descritos por Spitz.
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7 Conclusodes

As reacdes de polimerizagdo do etileno e estireno em presenga dos complexos
dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropil-fenil)diaza- 1,3 - acenaftenodiimina niquel () (1) e
hexafluorofosfato de n>~metalil}-1 ,4-bis(2,6—diisopropilfenil)diaza—1,3—

ac nodiimina niquel (ll) (3) conduzem a diferentes materiais poliméricos,
dependendo do tipo de co-catalisador utilizado ( MAO, TMA ou DEAC ) e seqiéncia

de adi¢do dos mondmeros na reacgéo( etileno e estireno ).

O estireno presente desde o inicio da reagdo nos sistemas catalitico dicloreto
de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (ll) (1) juntamente
com o MAO e hexafluorofosfato de [n3—metalil]—1,4-bis(2,6—diisopropi|fenil)diaza—
1,3-butadienodiimina niquel (If) (3) juntamente com o DEAC conduz a formagao
| ica de poliestireno. O tempo de pré-contato de 5 minutos entre os complexos de
niquel, etileno e os co-catalisadores MAO ou DEAC levam a formagdo de um
material composto de copolimero etileno-estireno e poliestireno. A porcentagem de
p« estireno formado em conjunto com o copolimero € de 15% no sistema (1)/MAO,
de 22 a 69% no sistema (3)/DEAC e de 1 a 4% no sistema (3)/MAO.

O complexo dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina
niquel (Il) (1) associado ao TMA conduz a formagdo Unica de polietileno,
independente do tempo de pré-contato utilizado ( 5, 15 e 30 minutos ) entre o
complexo de niquel, o etileno e o TMA. Deste modo podemos afirmar que a
escolha do co-catalisador ( TMA, MAO e DEAC ) leva a formagéo de diferentes
espécies ativas no meio reacional, consequentemente leva a formagdo de diferentes
produtos ( polietileno, poliestireno e copolimero etileno-estireno ). Este fato indica
que o co-catalisador além de funcionar como agente alquilante do metal de transicdo

também esta envolvido na formagio de sitios ativos.
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A presenca do estireno desde o inicio da reacdo no sistema catalitico 1,4-
bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (il) (1) associado ao TMA
torna o sistema inativo, porém o pré-contato entre o etileno, o complexo de niquel e
o TMA permite ativacdo do mesmo.

O aumento do tempo de pré-contato ( entre 5 e 30 minutos ) entre o etileno, o
¢ lexo de niquel e o TMA afeta o sitio catalitico da reacao, levando a formagéo
de polietiienos com maior taxa de ramificacdo no sistema 1,4-bis(2,6-
diist  opilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel () (1) / TMA.

O aumento da concentracdo de estireno ( entre 45 e 90 mmoles ) no sistema
catalitico 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-acenaftenodiimina niquel (ll) (1) /MAO
e hexafluorofosfato de [n*~metalil}-1,4-bis(2,6—diisopropilfenil)diaza—1,3—

wutadienodiimina nique! (ll) (3) /DEAC, com pré-contato entre o complexo de niquel

e etileno aumenta a atividade do sistema catalitico ( entre 10,3 e 57,3 kg/mol.h no
sistema (1) AAO; entre 31,1 e 83,3 kg/mol.h no sistema (3) /DEAC ) e o peso
molecular dos polimeros obtidos( entre 5100 e 48300 g/mol no sistema (1) /MAO;
entre 66800 e 84400 g/mol no sistema (3) /DEAC ).

A variacdo na temperatura de reacdo ( entre 0 e 25°C ) afeta significativamente
a atividade do sistema catalitico dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-
acenaftenodiimina niquel (1) (1)/MAQ e as propriedades dos polimeros sintetizados.

A atividade cataliica do sistema 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)diaza-1,3-
acenaftenodiimina niquel (If) (1) juntamente com o TMA n&o é afetada pela variagcédo

da temperatura de reacgao ( entre 0 e 25°C ) .

As diferentes associagbes entre o complexo de niquel e o co-catalisador
ui zado ( MAO e DEAC ) levam a formacéo de espécies cataliticas distintas, uma

responsavel pela formagcdo do poliestireno e outra pela formacdo do copolimero
el :no-estireno. A incorporacao de estireno no copolimero etileno-estireno chega a

4,4% em massa no sistema (1)/MAQO, a 2,7% em massa no sistema (3)/DEAC e a
5% no sistema (3)/MAO. A associagdo entre o complexo (1) e o TMA leva a

formacao de espécies ativas responsaveis somente pela formagao do polietileno.
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A tilizacdo do MAO como co-catalisador conduz a formacdo de uma
porcentagem menor de poliestireno ( variando entre 1 e 15% ) formado junto com o
copolimero, além de permitir uma maior incorporacdo de estireno ( até 5% em

massa ).

O sistema catalitico hexafluorofosfato de [n°-metalil}-1,4-bis(2,6—
diisopt ilfer diaza—1,3-butadienodiimina niquel (ll) (3)MAO associado ao
clorobenzeno proporcionou uma incorporagcdo de 5 % em massa de estireno no
copolimero obtido, considerada entdo a melhor condicdo para obtencdo do

copolimero etileno-estireno.
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