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RESUMO

Neste trabalho sao descritos os estudos sobre a reagdo de polimerizagao do etileno em
presenca de hidrogénio molecular utilizando como catalisador o complexo dicloreto de 1,4-
bis(2,6-diisopropilfenil)acenaftenodiimina de niquel (II) (1), combinado ao trimetilaluminio
(TMA) ou ao triisobutilaluminio (TiBA), usando-se como solvente clorobenzeno.

Sintetizou-se os polimeros empregando uma mistura eteno/hidrogénio com diferentes
teores de hidrogénio, variando entre O e 19,9 mol-% do gas, na alimentag&o.

A produtividade obtida a 10 °C com o sistema 1/triisobutilaluminio decresce com a
adigio de hidrogénio, de 499 para 6,7 kg polimero.mol™.h”, o peso molecular dos polietilenos
varia de 365 a 18,6 kg.mol™, enquanto a polidispersdo varia entre 3,0 ¢ 1,8 , ¢ o grau de
ramificagdo sofre um incremento de 48 para 75 ramificagdes /1000 atomos de carbono. A
temperatura mais baixa (-10 °C) ou com outro cocatalisador (trimetilaluminio)
comportamentos mais complexos sdo observados.

Devido as diferengas no contetdo de ramificagdes, os polimeros sintetizados
apresentaram diferentes propriedades.

O comportamento morfologico dos polietilenos foi modificado com a entrada de

hidrogénio.



ABSTRACT

This work describes the studies about the obtention of new polyethylenes using the
1,4-bis(2,6-diisopropylphenyl)acenaphtenediimine-dichloronickel(I) complex (1) combined
with trimethylaluminum and triisobutylaluminum, with clorobenze as a solvente.

Sunthetized the polymers using addition of molecular hydrogen between 0 e 19,9 mol-
% in the gas feed.

Productivities obtained at 10°C with the 1/triisobutylaluminum system decrease with
the addition of hydrogen, from 499 to 6,7 kg polymer.mol™.h”, the molecular weight of the
polyethylene drops from 365 to 18,6 kg.mol™, the polydispersion drops from 3,0 to 1,8 but the
branching degree increases from 48 to 75 branches /1000 backbone carbon atoms. At lower
temperatures (-10°C) or with other co-catalyst (trimethylaluminum) more complex behaviors
are observed.

Due to differences of branches content, the properties of polymers produced showed
differents chemical composition distribution.

The morphology behavior of the polyethylene was modified with the entrance the

molecular hydrogen in the gas feed.

XVl



Capitulo 1 - INTRODUCAO

A humanidade tem passado, historicamente, por diferentes “eras”, tendo a cada uma
delas associados materiais de maior uso e/ou importancia. Tivemos a “Era da Pedra”, a “Era
do Bronze”, a “Era do Ago”. Atualmente estamos vivenciando o que muitas pessoas chamam
a “Era do Plastico”. A demanda por polimeros usados pela humanidade devera continuar
crescendo durante o século XXI. Estas demandas deverdo variar desde os plasticos como
commodities, que sdo utilizados mundialmente em elevadas quantidades, até os polimeros do
tipo “especialidades”, que possuem maior valor agregado além de atenderem & um amplo
leque de aplicagdes ¢*.

A produgio mundial dos mais variados tipos de polietilenos atinge, atualmente a casa

(2,3)

de 46 milhdes de toneladas/ano e ha uma expectativa que a produgdo mundial de

polimeros de commodities chegue a casa dos 350 milhdes de toneladas/ano no ano de 2020
(4)

O Brasil se encontra hoje entre as dez maiores poténcias mundiais na fabricagdo,
transformag@o e consumo de plasticos, com um consumo per capita de 17 kg/ano. A média
per capita mundial situa-se na faixa de 36 kg/ano (*’. No h4 um s6 setor da economia
brasileira no qual o plastico ndo esteja presente direta ou indiretamente, sob suas diferentes
formas (commodities, engenharia, especialidades e compositos), como nas industrias de
autopegas e montadores; de eletrodomésticos; de telecomunicagdes; de brinquedos; de cabos
de transmiss3o elétrica e telefonica; de componentes eletronicos, etc.

O interesse por estes materiais se deve as suas propriedades especiais e a sua grande
faixa de aplicagdo, suprindo os mais diversos requisitos quanto a forma, resisténcia mecéanica
e quimica, entre outros;, de uma maneira eficaz e economica. Nestas condi¢Ges, eles tém
substituido materiais mais classicos, tais como o vidro, a madeira e alguns metais, tornando-se
muito utilizados hoje em dia. Devido as suas propriedades, outros plasticos serdo substituidos
por poliolefinas no futuro ¢*”,

Nos 1ltimos anos, por razdes econdmicas e ambientais, em fun¢do da grande demanda
industrial e do acelerado desenvolvimento tecnolégico, a quimica tem dado grande énfase ao
desenvolvimento de processos mais seletivos e menos onerosos do ponto de vista energético e

(& 7) No futuro as poliolefinas continuario sendo economicamente e

ecologico
1
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ecologicamente atrativas como materiais, continuando a competir com outros termoplasticos e
para utilizagdo como plasticos de engenharia (%),

A Figura 1 d4 uma idéia das diferentes familias de produtos que podem ser obtidos,
quando se emprega novos catalisadores e novos processos tecnologicos. Iniciando pela
matéria-prima (olefinas), passando pelas novas commodities de poliolefinas, indo em direggo

das poliolefinas de alto valor agregado e chegando aos plasticos de engenharia..

" Plasiicos de
& Ny ot
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DPE, HDPE, LLDPE, PP

Olefinas

Figura 1: Materiais poliolefinicos ¢*

Os catalisadores acabam sendo pegas chaves ndo apenas no controle das principais
propriedades do polimero mas, também, em relagdo ao aspecto econdmico dos processos de
polimerizagdo ¢ '> ' ). A tendéncia é o desenvolvimento de novos catalisadores, novos
processos e novos materiais ¢,

O grande avango na produg@o das poliolefinas se deveu a descoberta dos catalisadores
do tipo Ziegler-Natta nos meados dos anos 50. De la para c4, a comunidade cientifica e
académica, vem buscando desenvolver diferentes sistemas cataliticos que sejam capazes de
produzir novos materiais poliméricos, além de otimizar a produgdo dos polimeros atuais. As
inovagdes tecnologicas, que marcaram internacionalmente a industria de termoplasticos até a

década de 70, estavam relacionadas principalmente com o aumento da produtividade das

plantas, o desenvolvimento de novos processos e o aprimoramento dos existentes,
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contribuindo para uma sistematica de redu¢do do custo de producdo de resinas basicas, ou
commodities '*.

A maioria dos processos industriais para a produgdo de poliolefinas, atualmente
emprega catalisadores Ziegler-Natta do tipo heterogéneos 13.14) Entretanto, a partir da
década de 80, os catalisadores do tipo metalocénicos impulsionaram o desenvolvimento de
novas tecnologias para produgao de olefinas (> ~17).

A partir da metade da década de 90, uma nova classe de catalisadores a base de niquel

e paladio, desenvolvidos por Brookhart e colaboradores ¢ '®), despertou grande interesse e vem

sendo bastante estudados no meio cientifico. Uma das razdes ¢ devido ao fato de que, até
entdo, a rota sintética mais utilizada para a preparagdo de polietilenos ramificados, consistia
em copolimerizar o etileno com outros mondmeros, como por exemplo: buteno-1, hexeno-1,
octeno-1 e deceno-1. Ja& com os catalisadores de niquel € realizada apenas uma
homopolimerizagdo do etileno podendo-se obter um polimero com as caracteristicas
semelhantes aos dos copolimeros citados acima. Com isso, temos um menor custo de
produgdo e obtemos materiais com propriedades inovadoras.

Além disso, estes sistemas possuem alta atividade, facilidade de sintese e manuseio,
e tolerdncia com olefinas funcionalizadas, como metacrilato e acetato de vinila, comparado
com os catalisadores metalocénicos empregados comercialmente ¢*°.

A unifo dos diferentes aspectos expostos acima, levou-nos a estudar estes novos
catalisadores de polimerizagdo de olefinas que apresentam alta atividade, seletividade e, que
sdo economicamente viaveis. O presente trabalho tentou elucidar o que acontece com um
dos catalisadores proposto por Brookhart, quando submetido a polimerizagdo com eteno, na
presenca de hidrogénio, e quais sdo as propriedades dos polietilenos sintetizados.

InGmeros trabalhos de pesquisa tém sido realizados com a finalidade de estudar
diferentes catalisadores e sistemas cataliticos na homopolimerizag@o de etileno e a-olefinas.
No entanto, o efeito do hidrogénio nas polimeriza¢Ges, normalmente € pouco estudado. Em
particular, no caso dos catalisadores niquel-diimina, nenhuma descri¢do do efeito da adigédo
do hidrogénio na polimerizagio do etileno € atualmente disponivel.

Esta tese de mestrado teve como objetivo estudar o efeito da introdugé@o de hidrogénio
durante a homopolimerizagéo de etileno em meio homogéneo na presenga de um complexo de

niquel-diimina.



Pretendeu-se estudar e discutir a influéncia de diferentes cocatalisadores e diferentes
temperaturas, na atividade do catalisador e na estrutura dos polimeros formados.

No segundo capitulo, apresenta-se uma revisdo bibliografica onde sdo abordados os
principais tipos de polietilenos comerciais, a evolug@o dos diferentes sistemas cataliticos do
tipo Ziegler-Natta desenvolvidos até o momento para a produgdo de polietilenos, os
complexos Ni-diimina (catalisadores de Brookhart a base de niquel e ligantes diiminas) e
comenta-se alguns efeitos observados nas reagdes de homopolimerizagdo com estes
catalisadores.

O terceiro capitulo constitui-se dos procedimentos experimentais utilizados na sintese
do precursor catalitico, nas polimerizagoes de etileno, e suas respectivas caracterizagdes.
Analisou-se as propriedades dos polimeros formados fazendo-se uso das técnicas de
cromatografia de exclusdo de tamanho — GPC ou SEC (Mn, Mw e DPM), calorimetria
diferencial de varredura - DSC (Tm e percentual de cristalinidade), infravermelho - IV,
ressondncia magnética nuclear - RMN de H' e C" (identificar o tipo e a quantidade de
ramificagGes nos polietilenos), Densidade (cristalinidade) e Microscopia Eletronica (estrutura
e morfologia).

No quarto capitulo, apresentam-se os resultados experimentais obtidos e discute-se,
de acordo com a revisdo bibliografica e os resultados da literatura cientifica.

No quinto capitulo, colocam-se as conclusdes obtidas com este trabalho, e

apresentam-se algumas perspectivas para outros novos trabalhos.



Capitulo 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Historico

As poliolefinas desempenham um importante papel na industria quimica moderna. A
produgio mundial de polimeros movimenta uma indastria de grande porte, que envolve
atualmente, a manufatura de cerca de 73 milhdes de toneladas/ano. Do total de polimeros, as
poliolefinas sdo o segmento da indistria polimérica que mais tem crescido nos ultimos anos.
E, dentre as poliolefinas, o polietileno desempenha um papel muito importante, estimando-se
que somente ele seja o responsavel pela producdo de aproximadamente 46 milhdes de
toneladas/ano (*?°? do total mundial. Dentre os diversos polietilenos, o que mais tem sofrido
maior aumento de consumo € o polietileno de baixa densidade (LDPE).

Novas tecnologias para a produg@o de poliolefinas tem se constituido num ponto de
enorme competi¢do internacional. E um dos proximos desafios das industrias petroquimicas
sera o de substituir certos polimeros de alto valor agregado, por materiais que sejam
reciclaveis e de baixo custo. E justamente, sdo as poliolefinas, o grupo de polimeros capazes
de apresentar um prego menor e apresentar um amplo dominio de aplicagdo. Além disso, sdo
facilmente reciclaveis e facilmente se encaixam no conjunto de critérios econdmicos €
ecologicos atualmente desejaveis ou adotados internacionalmente ¢> %,

O desenvolvimento historico das poliolefinas comegou quando Von Pechman e,
Bamberger e Tschirner, obtiveram um sélido de polimetileno pela decomposi¢io de
diazometano em 1889 e 1900, respectivamente ¢*").

O comego na produgio das poliolefinas se deu a partir da descoberta em 1933 do
polietileno obtido através de alta pressdo e temperatura, com uma pequena quantidade de
oxigénio (. Modificou-se com o surgimento dos catalisadores do tipo Ziegler-Natta nos
meados dos anos 50, que produziu polietileno a baixa pressdo e temperatura, simplificando o
processo de producdo. Simultaneamente a estes catalisadores, outros sistemas cataliticos
foram desenvolvidos. Um pela Phillips usando catalisador de triéxido de cromo suportado em
silica e outro, pela Standard Oil usando 6xido de molibdénio suportado em alumina. Este
altimo processo ndo teve sucesso comercial. As propriedades dos polimeros obtidos eram

comparaveis as dos materiais produzidos com os catalisadores de Ziegler-Natta. Contudo, este
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polietilenos possuem uma larga distribuigdo de peso molecular e de composigdo (% ) Em
contrapartida, a partir da década de 80, surgiu a classe de catalisadores do tipo metalocénicos,
capazes de controlar a distribui¢do de composigdo, a distribuicdo de peso molecular, a
incorporagdo de varios tipos de comondmero assim como sua estereorregularidade > %2°).

Os sistemas cataliticos baseados em metalocenos apresentavam um custo muito
elevado quando comparado com catalisadores Ziegler-Natta e Phillips, o que durante muito
tempo, restringiu sua utilizagdo. Entretanto, com as freqiientes inovagdes em sua composigdo
quimica e preparagdo, a produtividade destes sistemas tem cada vez mais aumentado e,
consequentemente, o seu custo vem caido ¢'?.

Em 1997, foram consumidos 120.000 toneladas de polietileno produzido através da
catalise por metalocenos, s6 na Europa; o consumo mundial foi de 535.000 toneladas, sendo
que em 2001 esta previsto um aumento do consumo para 450.000 t/ano na Europa e 2.030.000
t/ano no mundo todo (*¢).

Desde 1995 uma nova classe de catalisadores, 4 base de complexos de niquel
desenvolvidos por Brookhart e colaboradores, vem despertando interesse e foram utilizados
para a estruturagdo do processo industrial Versipol da E. I. du Pont de Nemours (%2,

Patente recente ‘**? tem divulgado a possibilidade de serem obtidos novos polimeros
de etileno, empregando-se catalisadores do tipo ndo metalocénicos, com diferentes taxas de
ramificagdo e, portanto, com diferentes propriedades tais como peso molecular,
microestrutura, cristalinidade e propriedades mecénicas (*7’.

Destaca-se neste processo, que as ramificagdes, originam-se durante o crescimento da
cadeia sem a necessidade do uso de comondmeros (chain walking), significando grande ganho
na flexibilidade dos processos industriais, com diminuigiio de custos operacionais e maior

produtividade.
2.2. Tipos de Polietilenos

A estrutura basica de um polietileno (PE) é uma cadeia contendo 7 unidades
monoméricas do tipo —(CH,-CHy),~ . No polietileno comercial, o grau de polimerizagio 7,
varia entre 400 e 50.000. Os polietilenos sio geralmente classificados em quatro familias:

polietileno de alta densidade (HDPE - High Density Polyethylene), polietileno de baixa
densidade (LDPE — Low Density Polyethylene), polietileno linear de baixa densidade (LLDPE
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— Linear Low Density Polyethylene) e polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE -
Ultrahigh Molecular Weight Polyethylene) ¢ *® ). Recentemente, polietileno de muito baixa
densidade (VLDPE — Very Low Density Polyethylene) e polietileno de ultra-baixa densidade
(ULDPE — Ultra Low Density Polyethylene), tem se incorporado a familia dos polietilenos. A
principal diferenga entre eles é a sua rigidez e densidade, conforme mostra a Figura 2 <3,
Cabe destacar que, dependendo da fonte de consulta, os valores de densidade para uma ou

outra classificag¢@o dos polietilenos pode variar.
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Figura 2: Variagdo da rigidez e da densidade dos varios tipos de polietilenos *’

As propriedades determinantes pelas caracteristicas dos diversos polietilenos sdo peso
molecular; distribui¢do de peso molecular; tipo, tamanho e distribui¢io das ramificacdes na
cadeia principal (**.

O mercado de LLDPE e HDPE tem crescido substancialmente nos tltimos anos, uma

estimativa do volume de produgio dos principais polietilenos estd apresentada na Tabela 1.



Tabela 1: Previsio de crescimento dos principais tipos de polietileno comerciais ‘*2

Volume de Produgio (bilhdes de libras)

Tipo de Polietileno 1997 2015
LDPE 34,1 27,9
LLDPE 20,3 136,8
HDPE 41,1 142,1

2.2.1. Polietileno Convencional de Baixa Densidade (LDPE)

O polietileno de baixa densidade (LDPE) convencional, mostrado esquematicamente
na Figura 3, € um homopolimero produzido a altas pressdes (2000 atm/Processo ICI - 3000
atm/Processo BASF) e a altas temperaturas (250 °C - 300 °C), condigdo caracteristica da
polimerizagio via processo iniciado por radicais livres ¢ 2 ). As condigdes extremas de
polimerizagdo para obten¢do do LDPE demandam consideravel capital de investimento, por

isso, atualmente quase ndo ha novas plantas industriais para a produgio deste tipo de polimero
(2)

Figura 3: Polietileno Convencional de Baixa Densidade (LDPE) **)

Suas moléculas sdo muito ramificadas contendo ramificagbes curtas (SCB — Short
Chain Branches) e ramificagdes longas (LCB — Long Chain Branches). O comprimento das
ramificagBes ¢ aleatério devido ao mecanismo de crescimento radicalar, sendo a maior parte
de cadeia curta (tipicamente 4 a 6 atomos de carbono) e outras que podem chegar a atingir

comprimento polimérico ®V. A densidade destes polietilenos varia entre 0,915 g/cm® e 0,930
g/cm3(23 )



Os principais processos industriais de polimeriza¢do de etileno via radical livre séo
realizados em dois tipos diferentes de reatores que, por sua vez, originam diferentes estruturas
de polietilenos de baixa densidade. Um deles é produzido em reator autoclave (ICI/1938) e, o
outro, em reator tubular (BASF/1941). Os polimeros obtidos por autoclave possuem trés
vezes mais ramificagdes longas (20 LCB/1000 C) do que os produzidos por reator tubular (7
LCB/1000 C) ©*). Um esquema destes polietilenos pode ser observado na Figura 4.

4JH||
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Figura 4: Ramificagdes produzidas em um reator altoclave (A =20 LCB/1000 C) e em um
reator tubular ( B =7 LCB/1000 C) (*.

Os reatores tubulares sdo mais freqiientemente utilizados dos que o de autoclave, A
cristalinidade média destes polietilenos varia entre 40% a 60%, a temperatura de fusdo varia
entre 105°C e 115°C e, a temperatura de transigéo vitrea (Tg) é de - 120 °C 33,

As reagdes via radical livre, normalmente sio realizadas com iniciadores como o
oxigénio (< 300 ppm) ou peroxidos organicos (2%33)

Estes polietilenos tem boas propriedades mecanicas (alongamento e ruptura),
flexibilidade, resisténcia ao impacto e fluidez do fundido, boa resisténcia a solventes e a
oxidagdo, e sdo bons isolantes térmicos ¢ ** ) sendo muito utilizados na confecgdo de

embalagens flexiveis, revestimentos de cabos elétricos e filmes *).
2.2.2. Polietileno de Alta Densidade (HDPE)
O Polietileno de Alta Densidade, mostrado esquematicamente na F igura 5, tem uma

estrutura linear, ¢ sempre apresenta um pequeno nimero de ramificagbes, as quais s3o

deliberadamente introduzidas pela copolimerizagdo de eteno e a-olefinas ¢ 3° ). Estes



polietilenos s@o semicristalinos possuindo uma cristalinidade alta situada entre 60% e 90%.
Sua temperatura de fus@o esta situada entre 128 °C e 135 °C. Sua densidade varia entre 0,960
g/em’ e 0,970 g/cm’ para os homopolimeros e, 0,940 g/cm® a 0,958 g/cm® para copolimeros
de a-olefinas, usualmente contendo 1-buteno e 1-hexeno (**’. Um homopolimero tipico tem

normalmente uma cristalinidade de 94 % e uma densidade entre 0,960-0,965 g/cm™ (3.

W

Figura 5: Polietileno de Alta Densidade (HDPE) *°’

Este polietileno é preparado industrialmente com catalisadores Ziegler-Natta ou com
catalisadores de trioxido de cromo suportado em silica (Phillips).

Na polimerizagdo em Suspensdo, processo da Phillips Petroleum (1961), a reagéo ¢
realizada numa temperatura entre 85 °C e 110 °C e a pressdo de 30 atm, em um reator em
loop com catalisador de triéxido de cromo, mostrado na Figura 6. Tanto o catalisador como as
particulas de polimero estdo em suspensdo em um solvente inerte. Os catalisadores de triéxido
de cromo suportados exibem alta atividade, produzindo 3 a 10 kg de HDPE/g catalisador. O

peso molecular ¢ controlado pela temperatura de reacdo e a adigdo de hidrogénio, nio é
normalmente requerida 37,

Figura 6 : Reator em loop do Processo Phillips 37
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Na polimerizagdo em solugdo, processo da Du Pont, Figura 7, a temperatura ¢ de
150°C e, eteno, solvente, catalisador e hidrogénio s3o continuamente adicionados no reator a
uma pressdo de 79 atm. Este processo utiliza catalisador Ziegler-Natta de tetracloreto de
titdnio, oxicloreto de vanadio e tributilaluminio ¢ >’ ). Esta tecnologia é preferencialmente
utilizada na produgdo de polimeros homogéneos de comparavel baixo peso molecular e

estreita distribuigso de peso molecular %),

Ciclohexano Cs
——\
y
Estabilizamte -
*—, |
Pellet

-

Pesades

Figura 7: Processo de polimerizagdo em solugdo da DuPont ¢*”)

O processo em fase gasosa que é capaz de produzir tanto de HDPE como LLDPE, foi
introduzido pela Union Carbide em 1968, esta representado na Figura 8. A tecnologia em fase
gasosa ¢ flexivel, empregando diferentes sistemas cataliticos capazes de polimerizar etileno a
baixa pressio ¢ %’ ). A chave do sucesso deste processo, chamado de UNIPOL, sdo as
propriedades dos catalisadores que operam a baixas pressdes e temperatura e que podem ser
utilizados em uma fase gas num reator de leito fluidizado. Os catalisadores tem um efeito
importante na produtividade, peso molecular, distribuicdo do peso molecular, cinética de
copolimerizagio e grau de estereorregularidade dos polimeros obtidos. Além disso, o
tamanho, a forma e a porosidade (morfologia) da particula de catalisador desempenha um

importante papel na morfologia do polimero resultante (** 4.
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Figura 8: Reator do processo fase gas UNIPOL para producio de HDPE e LLDPE da

Union Carbide (**)

O processo UNIPOL 1 ¢é realizado a uma temperatura de 115 °C e pressdo de 21 atm,
com catalisador Ziegler-Natta heterogéneo de terceira geracgao
(MgCly/Ester/TiCly/AlEts/Ester), produzindo polimeros com distribuigio de peso molecular
larga, controlada por hidrogénio. A produtividade do catalisador situa-se na faixa de 9 kg
PE/g de catalisador. O 1-buteno € freqiientemente utilizado como comondmero para controlar
a densidade do polimero. O catalisador € sensivel ao hidrogénio, que € utilizado para controlar
o peso molecular 7.

Com relagdo a estrutura da cadeia, polimeros lineares, como o HDPE, especialmente
quando o peso molecular é suficientemente alto, possuem como caracteristica o
entrelagamento entre cadeias que sdo responsaveis por um grande nimero de propriedades
incluindo a solubilidade e viscosidade do fundido ¢!,

As suas principais propriedades sdo resisténcia ao impacto e quimica, e alta rigidez,
devido ao baixo grau de ramificacdo, baixo alongamento e alta cristalinidade. Por causa do
seu alto grau de cristalinidade e, a diferenga de refracdo entre a fase amorfa e a fase cristalina,
o HDPE ¢ translicido com menor transparéncia do que o LDPE. Adicionalmente, a complexa
estrutura morfologica do HDPE, com ligagGes secundarias entre as esferulitas, ajudam a
diminuir a transparéncia. A maior area de aplicagdo dos HDPE ¢é na obteng¢do de produtos de

moldagem e por sopro, além de tubos para agua e gas ¢,
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2.2.3. Polietileno Linear de Baixa Densidade (LLDPE)

O Polietileno Linear de Baixa Densidade, Figura 9, é caracterizado por moléculas
lineares sem ramificagdes longas, sendo comum a presenga de ramificagdes curtas.
Comercialmente o LLDPE é um copolimero randémico de etileno e a-olefinas, usualmente 1-
buteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno ou misturas deles. Devido ao baixo teor de
ramificagdes, estes polimeros possuem cristalinidade entre 25% e 75%, sua temperatura de
fusdo situa-se entre 122°C e 133°C e, sua densidade pode variar entre 0,915 g/em’ e 0,970

g/cm’® (%8),

P no

Figura 9: Polietileno Linear de Baixa Densidade (LLDPE) ©*°)

O primeiro processo comercial de produ¢do de LLDPE foi realizado empregando
polimerizagdo em solugdo, criado pela Du Pont em 1962. Neste processo era realizado a
copolimerizagdo de 1l-octeno e etileno, com catalisador Ziegler-Natta heterogéneo.
Atualmente o polietileno linear de baixa densidade pode ser produzido comercialmente com
catalisadores: Ziegler-Natta heterogéneo, a base de cromo, metalocenos e, ainda, com Ziegler-
Natta e metaloceno simultaneamente.

Em 1977 a Union Carbide anunciou o desenvolvimento de um processo em fase gas e
a baixa pressdo, para produgio de LLDPE ¢*).

Por outro lado, a Dow Chemical anunciou a linha de LLDPE, chamada
comercialmente de DOWLEX, produzido via um processo em solugio, e a Du Pont, anunciou
uma expansio da capacidade de seu processo em solugdo, chamado SCLAIRTECH. O
processo da Dow Chemical utiliza como comon6émero 1-octeno €, o da DuPont, 1-hexeno (41

Posteriormente outros processos distintos foram criados como os de fase gas da British
Petroleum (INNOVENE) com catalisador Ziegler-Natta de terceira geragao
(MgCly/Ester/TiCly/AlEts/Ester); e o da empresa Montell (SPHERILENE) com catalisador

Ziegler-Natta de quarta geragdo (MgCly/Diéster/TiCly/AlEts/Silano) utilizando copolimeros
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de alfa-olefinas que vdo do propeno até o l-octeno originando uma distribui¢io de peso
molecular que vai de estreita a larga, controlada por hidrogénio.

Entre os processos que utilizam catalisadores a base de cromo esta o processo em
suspensdo da Phillips Petroleum que utiliza como comondmero o 1-buteno e, onde o
catalisador de cromo esta suportado em silica. O catalisador Phillips é menos ativo do que o
Ziegler-Natta ¢ 3' ). A distribui¢do de peso molecular obtida é larga. J4 um exemplo de
processo que utiliza catalisador metalocénico € o em solugio da Dow Chemical, que produz
polietilenos da chamada linha ENGAGE (elastomeros e terpolimeros de etileno-proprileno-a-
olefinas) ¢**.

Por fim ha um processo industrial que utiliza dois catalisadores diferentes, que € o
processo Misto da Borealis (BORSTAR ). Nele ha a presenga de dois reatores, um loop em
suspensdo e outro em fase gas. Um deles utiliza catalisador Ziegler-Natta e, o outro, utiliza
catalisador metaloceno, ambos suportados. Os copolimeros de etileno podem ser produzidos
com alfa-olefinas superiores, podendo chegar a ter até quadripolimeros. Com este processo
pode ser controlada a composi¢do, o peso molecular e a distribui¢do de peso molecular. Este
processo produz polietilenos bimodais, originando uma DPM larga.

O LLDPE compete com o LDPE convencional em parte do mercado de polimeros. O
mercado de polietilenos LDPE/LLDPE esta dividido em cinco areas de aplicagdo: filme,
moldagem por inje¢do, tubos e cabos, rotomoldagem, e outros. O sucesso do LLDPE no
mercado tem sido, em grande parte, devido as melhores propriedades fisicas oferecidas em

relagio ao LDPE 3% 3%),

2.2.4. Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (UHMWPE)

O Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (UHMWPE) é um polietileno de alta
densidade que possui peso molecular acima de 3 x 10  Daltons, dez vezes maior do que o
HDPE de alto peso molecular. Ele é obtido com catalisador Ziegler-Natta, similar ao
empregado para produzir HDPE convencional, a maioria pelo processo em solugio. Tanto o
HDPE como o UHMWPE sdo quimicamente idénticos. O polietileno formado praticamente
ndo apresenta ramificacbes e apresenta-se na forma de um po fino. A cristalinidade do
UHMWPE é tipicamente cerca de 45% .
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Este polietileno devido as suas propriedades, principalmente ao alto peso molecular,
compete com os plasticos de engenharia. A longa cadeia molecular lhe confere uma
combinagdo de propriedades tinicas: maior resisténcia a abrasdo; alta resisténcia ao impacto;
boa resisténcia a corrosio, a choque e ruidos, & radiagdo; boa resisténcia a fadiga ciclica, etc.
O UHMWPE pode ser processado por moldagem por compressdo ou extrusdo por soco. Suas
principais aplicagdes sio no processo quimico, indistria s de alimentos e bebidas, implantes

o . o @ , . ~ . 44
médicos (**?, mineracdo, industrias téxteis e transporte( ),

2.2.5. Polietileno de Ultra Baixa Densidade (ULDPE ou VLDPE)

Recentemente, catalisadores e processos de polimerizagdo tem sido desenvolvidos
para fechar a lacuna entre o polimero EPM (Amorphous Ethene/Propene) e LLDPE. Como
resultado de uma distribuigdo mais uniforme de comondmero e a cristalinidade originou-se o
polietileno VLDPE (Very Low Density Polyethylene), com uma densidade ao redor de 0,900
g/em® ¢®°)  Os LLDPE de densidades entre 0,89 g/cm® e 0,91 g/cm’ sdo chamados de
VLDPE (**). A definigdo surgiu do jargdo industrial instituido pela Dow (Ultra Low Density)
e pela Union Carbide (Very Low Density) (*®.

Os catalisadores desenvolvido por Brookhart de complexos de dibrometo de Ni e Pd
contendo ligantes de a-diimina com substituintes volumosos, produz polietilenos VLDPE que
possuem um alto grau de ramificagido, muito maiores dos que os observados no LDPE. O
efeito da ramificagio é mais marcante nos catalisadores de Pd do que nos de Ni !,

No caso dos catalisadores do tipo Ziegler-Natta, estudos para controlar a estrutura
molecular, como peso molecular, distribui¢do de peso molecular e distribuigio de
composi¢io, tem sido extensamente estudados, porque este controle leva necessariamente
para o desenvolvimento de VLDPE e ULDPE ¢*’.

Sédo utilizados na area de embalagens e filmes flexiveis devido as suas propriedades
oticas e alta flexibilidade. Também sd3o utilizados em algumas blendas para aumentar a

resisténcia ao impacto a baixas temperaturas (*6” .
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2.3. Aplicacdes dos polietilenos

Através da revisdo bibliografica, pode-se verificar que a faixa de produtos a base de
etileno obtido com diferentes catalisadores parece quase ilimitado.

A estrutura e propriedades destes polietilenos estdo relacionadas ao tipo de estrutura
macromolecular e esta, por sua vez, esta relacionada ao tipo de catalisador e aos processos de
polimerizag3o, como pode ser visto na Figura 10.

As diferencas estruturais dos polietilenos € conseqiiéncia da presenca ou ndo de
ramificagdes, do tamanho e da distribuicio das ramificagGes, do peso molecular e da
distribui¢do de peso molecular.

A Tabela 2, mostra como as propriedades dos produtos podem ser obtidas através de

variaveis dos processos de polimerizagéo:

Tabela 2: Relagdo entre o controle das variaveis de processo e as propriedades finais dos
polimeros ¢

Propriedades Variaveis de processo
Peso Molecular Razdo Etileno/Hidrogénio
Temperatura
Distribui¢do de Peso Molecular Tipo de Catalisador
Temperatura
Razao Etileno/Comondmero
Ramificagdes curtas (SCB), Densidade Razio Etileno/Comondmero
Tipo de Comondmero (a-olefinas de C3-Cyg)
Distribui¢do de ramificagdes Tipo de Catalisador
Condigoes de Operagdo

Assim, o sistema catalitico e o tipo de processo de polimerizagio determinam as
propriedades finais dos polimeros, como as: éticas, térmicas, mecanicas, reolégicas e elétricas
(15)

A escolha de um polietileno para qualquer aplicagdo em particular é usualmente um

compromisso entre as varias propriedades (*°).
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Figura 10: Evolugdo dos diversos tipos de polietilenos comerciais (48)

2.4. Catalisadores Ziegler-Natta

Denominam-se de catalisadores Ziegler-Natta complexos formados por dois
componentes: um sal de metal de transi¢do, principalmente dos grupos 4 a 10 (como: TiCly
ou TiCls) e um composto organometdlico de metais dos grupos 1, 2, 13 e 14, principalmente
compostos alquil-aluminio (como: Al(C;Hs); (TEA - trieltilaluminio), Al(>-C4Hy); (TiBA -
triisobutilaliminio), Al(C;Hs),Cl (DEAC — cloreto de dietilaluminio), Al(CH3); (TMA -
trimetilaluminio) ('® % 31),

A base da atividade catalitica esta em um fendmeno comum que € a interagdo da dupla
ligacdo da olefina com o metal de transi¢do, conforma mostra a Figura 11. A olefina se
coordena ao metal pela ligagdo ¢ doando parte da sua densidade eletronica, facilitando a sua
insergdo na ligagio metal-cadeia polimérica. Quanto maior for a retrodoagdo m-n dos orbitais

preenchidos do metal, para os orbitais = (antiligante) da olefina, mais forte serd a ligagdo
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ligagdo metal-olefina, havendo uma desativagdo da dupla ligagdo com tendéncia para a

formagio, no caso limite, de metalaciclos estaveis LAl R

Orbitais o
desocupados
'/do Metal

Os elétrons do

orhital ligante x da olefina
preenchem o orhital
vazio do metal

de transicao

,,,.’ :
Orbitais o
ocupados
do Metal

da olefina

Os eletrons dos
orbitais o
preenchidos do

metal saoretrodoados

para os orhitais
wrbiml vazios antiligantes
ligante da olefina

x*

Figura 11: Coordenagéo entre a olefina e o metal de transigédo

A principal caracteristica destes catalisadores € o controle estereoquimico da reacéo de
polimerizagdio. Existem cinco geragdes de catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos ¢ ¢ |
conforme mostrado na Tabela 3, que sdo definidas para o polipropileno, mas que sdo
aplicadas também para o polietileno. Sendo que o desenvolvimento destas varias geragdes de
sistemas cataliticos ocorreu na diregéo do:

e aumento de atividade, procurando uma maior quantidade de produto por unidade

molar de catalisador e, com isso, eliminando a necessidade de desativagdo do

catalisador e remoc¢do dos residuos cataliticos;
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e aumento da seletividade e estereoespecificidade, aumentando a quantidade de um
determinado produto da reagdo eliminando a etapa de produgido em que se extrai os
polimeros de baixo peso molecular e a fragdo de polimeros ataticos;

e possibilidade de regular o peso molecular e a distribuigdo de peso molecular,

e controle da morfologia e tamanho da cadeia do polimero formado produzindo
polimeros com densidade controlada; desenvolvimento de processos industriais de

maior flexibilidade quanto ao uso de diferentes tipos de catalisadores.

Tabela 3: Performance e caracteristica dos sistemas cataliticos Ziegler-Natta para produgio de
polipropileno nas diferentes geragoes

Produtividade Indice de

Geragido Sistema Catalitico Morfologia
(kg PP/g cat) Isotaticidade (%)

Primeira  §-TiCl3 0,33AlCl; + DEACY 2-4 90 — 94 P

Segunda 6-TiCl; + DEAC 10-15 94 - 97 Granular

Terceira TiCly/Ester/MgCl, + 15-30 90 - 95 Esférica
AIR;"/Ester

Quarta TiCly/Diester/MgCl, + 30-60 95-99 Esférica
TEA?/Silano

Quinta TiCly/Dieter/MgCl, + TEA 100 - 130 96 - 99 Esférica

a) DEAC: Cloreto de dietil Aluminio
b)  AlRs: Trialquil Aluminio
c¢) TEA: Trietil Aluminio

Para a produgdo de polietilenos sdo utilizados tanto catalisadores Ziegler-Natta
homogeéneos (presenga de um unico tipo de sitio reacional), como heterogéneos (presenga de
multi-sitios reacionais) °*°’. Um modelo das estruturas das cadeia pode ser visto na Figura 12.
Nas cadeias de catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos ocorre a formagio de cadeia com PM
e ramificagdes médios, cadeia com alto PM e baixa ramificacdo e cadeia com baixo PM e alta
ramificacdo. J4 nos catalisadores Ziegler-Natta homogéneos ocorre o surgimento de cadeias

com PM e ramificagdes uniformes (12,
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Figura 12: Estrutura das cadeias de polimeros em dois tipos diferentes de catalisadores
Ziegler-Natta ('?)

A catéalise homogénea nio obteve sucesso imediato no campo industrial, devido as
questdes tecnologicas que envolvem a separag@o dos catalisadores dos produtos de reag@o, do
volume de solventes, entre outros, € que leva a custos operacionais que chegam, em bom
nimero de casos, a impedir a industrializagdo de processo cataliticos em fase homogénea ',

Algumas desvantagens atribuidas a utilizagdo dos -catalisadores Ziegler-Natta
heterogéneos sdo: ndo ha controle do grau de incorporagédo e distribuigio do comonémero na
cadeia; a distribuicio de pesos moleculares € larga, normalmente entre 4 e 12 (ndo €
necessariamente uma desvantagem, ja que favorece a reologia e a cristalizagdo); habilidade de
incorporar apenas alfa-olefinas menores.

Pode-se controlar as propriedades dos polimeros formados através de algumas
variagOes reacionais. Para modificar-se o peso molecular, pode-se alterar a temperatura de
polimerizagdo ou adicionar-se um agente de transferéncia de cadeia (ATC). Quando deseja-se
modificar a densidade, faz-se uma copolimerizagio com a-olefinas de diferentes tamanhos.

Ja quando deseja-se modificar a distribui¢do de pesos moleculares, altera-se o tipo de metal
de transi¢do, ou os ligantes do complexo do metal, ou o tipo de suporte, ou algum pardmetro

reacional, por exemplo, a pressao.
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2.5. Evolucio e Caracteristicas dos Catalisadores Homogéneos na Polimerizacio de

Olefinas

Nos anos 80 foram desenvolvidos os catalisadores homogéneos a base de
metalocenos, que revelaram-se extremamente ativos e permitiram a sintese de diferentes tipos
de homopolimeros estereorregulares e seus copolimeros. A caracteristica basica dos
metalocenos reside no fato de possuirem um unico centro ativo, tendo recebido a
denominagdo de catalisadores “single-site”, levando a formagdo de poliolefinas com
distribui¢do extremamente uniforme dos comondmeros na cadeia polimérica, e distribui¢do de
pesos moleculares (DPM) estreita, entre 2 e 3. Isto torna possivel correlacionar a estrutura do
metaloceno com propriedades dos polimeros tais como microestrutura, cristalinidade e

propriedades mecénicas ¢'¢ 2+ 4®),

2.5.1. Catalisadores Metalocénicos

O termo metaloceno foi criado por analogia ao ferroceno. Os catalisadores
metalocénicos sdo compostos organometalicos em que o metal de transi¢do (normalmente Zr,
Ti ou Hf) apresenta-se diretamente ligado a pelo menos um anel ciclopentadienil (Cp),
substituido ou ndo ¢ '* > *) Exemplos de catalisadores metalocénicos, encontram-se na

Figura 13.

CloZr~=C] X

e

Figura 13: Exemplos de catalisadores metalocénicos
Estes catalisadores atuam em meio homogéneo e originam polimeros pouco
polidispersos e com grande uniformidade de incorporagdo de copolimeros na cadeia principal.

Estes catalisadores tém a capacidade de realizar copolimerizagdes com mondmeros de baixa
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reatividade, que os catalisadores Ziegler-Natta ndo conseguem. Além disso, o grau de

. Y o o " - " 17, 5
incorporagdo € alto e a distribuigdo dos comondmeros na cadeia ¢ homogénea LA oL 529

2.5.2. Catalisadores Nao Metalocénicos

Os catalisadores ndo metalocénicos sio complexos de um metal de transigdo que ndo

apresentam nenhum anel ciclopentadienila ligado ao metal de transi¢cdo. Entre estes

catalisadores estfo os que possuem ligantes & base de diiminas ** =%, trispirazolilboratos *”

(58) conforme a Figura 14. Britovsek ¢ *° ) escreveu extenso review com

, entre outros
exemplos de catalisadores ndo metalocénicos, dos metais dos grupos 3 ao 13, para

polimerizagéo de olefinas.

R R N M=Fe, Co
@ N MoNLH ~ NetgeCt R £ e
N’M‘C] R = lPI', Me \ / \ \Cl " (2)
) A

R

Figura 14: Exemplos de catalisadores ndo-metalocénicos (1) de Brookhart e (2) de Gibson

Os catalisadores ndo metalocénicos apresentam um Unico sitio ativo € os mais
conhecidos, dentre eles, sdo os complexos niquel-diimina. Eles sdo gerados in situ por
ativagdo do complexo dicloreto de niquel contendo o ligante diimina com um cocatalisador
alquilaluminio como TMA, TiBA ou MAO (% ') A produtividade destes catalisadores é

comparavel com a dos metalocenos.

2.5.2.1. Catalisadores Niquel-Diimina

A sintese de compostos diimina foi estudada por van Koten (*°’ tom Dieck (¢!’ ¢

. (62) . .
Kliegman sem que houvesse um interesse para o uso em polimerizagdo de etileno. Tais
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trabalhos fizeram com que conhecimentos aprofundados sobre a estrutura e propriedades

desse ligantes e de seus complexos sejam disponiveis.

Schroder ¢ ) foi um dos primeiros a obter polietileno utilizando um complexo de
niquel-diimina.

Até recentemente havia relativamente poucos estudos de catalisadores com metais de
transi¢do dos grupo 8, 9 e 10 da tabela periddica para polimerizagdo de eteno e alfa-olefinas.
Isto porque os complexos destes metais geralmente exibiam reduzida atividade para a
inser¢do de olefinas quando comparados com os metais de transi¢do dos grupos 3, 4, 5 € 6.
Além disso a B-eliminagdo competia com o crescimento da cadeia, resultando em formagao
de dimeros ou oligomeros. Contudo, uma das limitagdes dos catalisadores dos grupos 3 a 6,
principalmente Ti, Zr e Cr, € que eles sdo incompativeis com comondmeros funcionalizados
devido a sua alta natureza oxofilica (> ® = %),

E de fato, a oligomerizagdo do eteno com catalisador de niquel € o primeiro passo do
processo SHOP (Shell Higher Olefin Process), que € um processo altamente seletivo para
produgdo de alfa-olefinas lineares entre C4 € Czo+, 0s quais sdo usados como comondmeros
para sintetizar LLDPE, produgdo de plastificantes, lubrificantes, surfactantes e detergentes.
Ha, também, o processo DIMERSOL do IFP que, utiliza um catalisador de niquel para
dimerizar e codimerizar, ndo seletivamente, etileno, propileno e butenos, sendo os produtos da
dimerizagdo utilizados como aditivos da gasolina e intermediarios para sintese de
plastificantes (%~

Brookhart e colaboradores, empregaram catalisadores a base de complexos de niquel,
palddio e rodio, contendo na esfera de coordenag@o ligantes diimina volumosos, para a
obtengdo de poliolefinas de alto peso molecular, com taxas de ramifica¢do variaveis em
fungio da natureza do catalisador e das condi¢des reacionais (!% 27 4 70)

Os complexos de niquel estudados sdo compostos que contém o fragmento diimina,
provavel modulador da densidade de elétrons e responsavel pelo controle do acesso das
olefinas ao centro metalico, constituindo-se no principal determinante da atividade e
seletividade no crescimento da cadeia. A variagdo dos ligantes a-diimina determina variada
taxa de ramificagio nos materiais poliméricos obtidos (% & 27- 64. 71. 72)

Os trabalhos de Brookhart mostraram que a presenga dos ligantes o-diimina leva a

formagdo de ramificagdes nas cadeias através do processo de B-eliminagdo onde as olefinas
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formadas sio novamente envolvidas na reagdo, através de processo de deslocamento-1,2,
conduzindo a sintese de poliolefinas com novas propriedades (% '% ).

O ponto principal do interesse despertado pelos trabalhos de Brookhart ¢ a obtengio
de materiais poliméricos com propriedades intermediarias entre o polietileno linear de alta

densidade e as borrachas de poliolefinas ®* 7.

2.6. Polimerizac¢io de Coordenacéo

A catalise de coordenagdo envolve os processos de ativagdo de substratos através da
adigdo de complexos de metais de transi¢do soliveis, suscetiveis de se ativar por coordenagao.
O complexo € um ion ou um atomo de metal, cercado por um nimero definido de ions ou
moléculas chamados de ligantes. O conjunto pode ser eletronicamente neutro ou carregado,
mondmero ou polimero. O complexo de coordenagdo serve de sifio catalitico, ou seja, o lugar

onde ira ocorrer a reagdo de polimerizagao.
2.6.1. Mecanismo de Polimerizacfio para Catalisadores do Tipo Ziegler-Natta
Das estruturas que tem sido propostas para as espécies ativas, de um sistema iniciador

Ziegler-Natta, ha dois modelos que se destacam. As propostas sdo para sitios ativos do tipo
monometalico e do tipo bimetalico, ilustrados na Figura 15 (7*).

T r
W
Al
-; . TI | " Plu‘
1 1. «Cl
Cl/ I . ,I,i'_..-
C1
Monometélico Bimetalico

Figura 15: Modelos propostos para as espécies ativas num sistema Ziegler-Natta ¢7*)
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(73) 6 mondmero ¢ coordenado ao

No mecanismo monometalico, sugerido por Cossee
orbital d vazio do metal , e apds ocorre a inser¢do na cadeia polimérica através da ligagdo
metal-carbono. Segue-se a migragdo da cadeia do polimero para a sua posi¢do de origem, com
a regeneragio da configuragdo original incluindo o orbital vazio do metal. Nao ocorre

participagdo direta do cocatalisador na polimerizagdo (™.

No mecanismo bimetalico, sugerido por Rodriguez e van Looy ¢ 7)o sitio catalitico ¢
formado por complexagdo do composto organometalico na superficie do metal de transigdo. A
propagagio ocorre no centro dos dois metais. O mondmero € coordenado ao centro do metal
de transi¢@o e a cadeia em propagagio € inserida na ligagdo polarizada aluminio-carbono e
A participagio do cocatalisador €é decisiva e, de fato, se retirarmos o composto alquilaluminio
do meio reacional, o catalisador deixa de agir.

Ambos os mecanismos concordam com o papel essencial do cocatalisador para
alquilar o metal produzindo o sitio ativo e, que a inser¢do do mondmero ocorre entre a ligagdo
metal de transig@o - carbono.

O mecanismo geral de polimerizagdo do etileno pode ser dividido em quatro partes

principais:

e Formagdo do centro ativo: dependendo do cocatalisador, muda o resultado da
polimerizagio;

e coordenagdo e incorporagdo do monémero no centro ativo (kimciaqao %

e crescimento da cadeia ( Kpropagagio );

e terminagdo da cadeia ( Kterminaggo ): pode ocorrer por B-eliminagdo de hidrogénio,

transferéncia para o mondémero ou alquilaluminio, ou solvente, etc.

O mecanismo proposto para a polimerizagdo do etileno com catalisadores de Ni(Il),

como o estudado nesta tese, foi bastante estudado ¢'* 77 - %)

e pode ser descrito como segue.
Inicialmente ocorre a ativagdo do catalisador Ni-diimina pelo composto
alquilaluminio, deixando um sitio vago para que ocorra a coordenagio do mondmero. Uma
vez ocorrida a ativagdo do complexo, tem-se a etapa de iniciagdo da cadeia, através das
incorporagd@o da olefina no sitio ativo, seguida da coordenagdo da olefina na ligagio metal-

carbono. A cadeia cresce através de sucessivas inser¢des de etileno entre o metal e a cadeia

em crescimento, produzindo desta maneira um polietileno linear, como mostra a Figura 16.
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Esta ¢ a etapa de propagacdo. O processo de iniciagdo da cadeia é favorecido por uma barreira
de ativagdo de 11,1 kcal/mol e, o mecanismo de propagagéo libera uma energia de 6,7

keal/mol ¥2),

aﬁvac:‘io com o
M + AIR; —» < + TAIR(, A—»—} < M
N ‘a h coordenacio N //

crescimento < » <——~—‘_\\ <N' % JC

\/\/\/ .,
-— C

polietileno linear d“ cadeia do novas insergoes

Figura 16: Proposta de mecanismo para o crescimento da cadeia polimérica (**

A ramificagdo de cadeia curta ocorre através da isomerizagdo da cadeia, seguida de
uma eliminagdo do hidrogénio B da cadeia em crescimento e por deslocamento-1,2, como
mostrado na Figura 17. Para ocorrer a isomerizagdo ha a f-eliminagio que é favorecida por
1,8 kcal/mol. Esta barreira energética favoravel justifica a formagdo de polimeros ramificados

em detrimento de polimeros lineares, ja que os primeiros sdo energeticamente mais estaveis

que os ultimos ¢®%
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Figura 17: Proposta de mecanismo para o aparecimento de ramificag®es curtas (52
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Uma seqiiéncia de deslocamentos 1,2 e B-eliminag¢@o, conduz a migragdo do centro
metalico ao longo da cadeia principal, processo denominado “chain walking”, gerando
ramificages de cadeia (ramificages longas) ¢**’, Figura 18.
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longas extenso da )/\%l—iwlar—m‘to M . . =
2 N beta eliminagiio P
cadeia -
P
P

Figura 18: Proposta de mecanismo para o crescimento da cadeia polimérica com formagéo de
ramificagdes longas ‘%)

Como ja foi dito, os polietilenos produzidos com estes catalisadores, apresentam
estruturas de consideravel linearidade até elevadas quantidades de ramificagdes chegando até
190 ramificagbes/1000 C (ramificagdes por 1000 &tomos de carbono da cadeia principal ou
backbone). As ramificages obtidas podem ser do tipo metilas, etilas, propilas, butilas, amilas
e maiores. Todas podem ser determinadas através da espectroscopia de RMN C (47,

2.6.2. Cocatalisador

Para que os catalisadores Ziegler-Natta sejam ativos, ha a necessidade do uso de um
cocatalisador. Ele é o responsavel pela formagio da espécie ativa alquilada. Os
cocatalisadores mais comumente utilizados s3o: alquilaluminios, para catalisadores Ziegler-
Natta e nio metalocénicos; e metilaluminoxano (MAQ), para metalocenos.

Os aluminoxanos sdo obtidos por hidrélise controlada de compostos do tipo
alquilaluminio. Varios métodos para sintetizar aluminoxanos tem sido publicados, sendo que

Reddy e Sivaram ¢ ®) recentemente publicaram uma extensa revisio de técnicas de sinteses
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de aluminoxanos. O MAO, representado na Figura 19, é um so6lido de peso molecular de
aproximadamente 800 g/mol, que € vendido em solugdo, caracterizado como uma mistura de
oligomeros de composi¢do aproximada (-Al(Me)O-) ,, com grau de oligomerizagdo variando
entre 6 2 20 ™). No entanto, sua composigao, estrutura e até seu papel como catalisador nio
foram completamente esclarecidos, consistindo de uma mistura de compostos lineares e
ciclicos, como mostrado na Figura 11, e de “clustres” ou gaiolas cuja formagdo ¢ originada

pela insaturagdo coordenativa dos 4tomos de aluminio, como mostrado na Figura 20 (¥ °0),

Al—O
CH3+ Al— O+ CH;z I
I CH;
CH;z n
n

Estrutura Linear
Estrutura Ciclica

Figura 19: Estruturas propostas para oligomeros do MAO ")

O MAO apresenta boa solubilidade em solventes aromaticos ¢ baixa solubilidade em
hidrocarbonetos.

Figura 20: Estrutura hipotética de um “cluster” de MAO (**)
As principias fun¢des do MAO sio ¢°% 2 :
e alquilar o metal de transigéo;
e 4acido de Lewis através da abstragdo de um ion metil ou cloreto, formando espécies ativas
metalicas catiénicas do tipo [L,Mt(CH3)]" que sdo estabilizadas pelo contra-ion [CH;-
MAQT;

e agente capturador de impurezas do meio reacional tais como agua ou oxigénio;
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e reativador das espécies inativas ou dormentes.

Devido ao alto custo do MAO, assim como pela dificuldade de sua sintese
reprodutivel estuda-se a substituigdo deste por outros cocatalisadores que possuam
propriedades semelhantes. Dentre os mais estudados destacam-se o uso de AlMe; (TMA) e

) TiBA (%) misturas de AlMe; e AlMe,F (DMF) (1) além do tetrapentafluorenilborato
(TPFB) ®*) | representado na Figura 21.
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Figura 21: Estrutura do Tetrapentafluorenilborato (TPFB)

O TPFB tem boa solubilidade em solventes aromaticos, € uma maior solubilidade do
que o0 MAO em hidrocarbonetos. Mas tem a desvantagem de ser mais suscetivel a
envenenamento e decomposigdo <>,

Os cocatalisadores sdo geralmente utilizados numa relagdo estequiométrica com os
catalisadores. No entanto, 0 MAO, € usualmente adicionado em grande excesso, numa relagio
Al/metal de transigdo de 1000 até 5000 ¢°°, devido algumas das propriedades apresentadas

anteriormente.

2.6.3. Efeito do Solvente, do Cocatalisador, da Pressio e da Temperatura para os
catalisadores de Brookhart

Estudos realizados anteriormente, comprovaram que o polietileno produzido varia de
altamente linear a moderadamente ramificado, com predominancia de ramificagdes metilas, e
que a variagdo dos parametros reacionais exerce uma grande influéncia no comportamento do

sistema catalitico (6% 7 80 95 96)
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O grau de ramificagdo dos polietilenos obtidos mostrou dependéncia ndo somente do
comportamento do ligante ligado ao centro metalico mas, também, do tipo de cocatalisador
utilizado ¥ %,

A extensdo das ramificagdes € fungdo da temperatura, pressdo do etileno e estrutura do
catalisador ¢'®).

O aumento do efeito estérico dos grupamentos substituintes orto-aril no ligante resulta
polietilenos com maior peso molecular e maior extensdo das ramificagdes (7.

Um incremento na pressdo do etileno produz uma dramatica redugdo na extensdo das
ramificacdes, mas a produtividade e os valores de peso molecular ficam similares ¢'* ™.

Quanto maior a temperatura de polimerizagdo mais ramificado se apresenta o
polimero, menor € a temperatura de fusdo do polimero semicristalino € menor € o peso

molecular (*® ™).

2.7. Correlacio entre Estrutura, Morfologia e Propriedades Térmicas do Polietileno

A forma cristalina mais comum do polietileno é designada por alfa, cuja célula unitaria
é ortorrdmbica ¢°7? com os parfimetros de rede de: a = 0,740 nm, b = 0,493 nm, e ¢ = 0,2534
nm, que representa as cadeias alinhadas ao eixo. A densidade tedrica do cristal de HDPE € de
1,00 g/em’. RamificacBes na cadeia principal expandem a célula, @ aumenta até 0,77 nm e b
até 0,5 nm % %),

A célula unitaria contém quatro unidades de eteno na qual, a cadeia de polietileno,
adquire a conformagdo mais estdvel, a baixa temperatura, na forma trans-trans,
cotrespondente a configuragdo de cadeia zig-zag planar. A distincia da ligagdo C-C € de
0,154 nm e o 4ngulo de ligagio C-C-C é de 112° (28),

O polietileno € um polimero semicristalino e, como tal, pode ser descrito como um
sistema de trés fases: uma cristalina, uma amorfa e uma fase de transi¢do ou interface entre
estas duas, mostradas na Figura 22. A compatibilidade entre estas fases ¢ que serd uma das

responsaveis pelo comportamento durante a fusdo e a cristalizacgo.
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Regioes Amorfas

Figura 22: Morfologia de um polimero semicristalino (Modelo de Micelas Franjadas)

Os cristalitos ou lamelas sdo formados por um mecanismo de dobradura, na qual a
cadeia se dobra para frente e para tras, ver Figura 23, resultando em uma lamela de 5 a 15 nm

(28) de dimensbes laterais e espessura de 100 a 200 A, conforme apresentado na Figura 23.

Figura 23 : Modelo de lamela polimérica perfeita ¢**’

As lamelas sdo arranjadas na forma de uma estrutura esferulitica, formada por esferas
anisotropicas muito pequenas, que influenciam as propriedades fisicas do polimero ¥ *> %),

A anisotropia ¢ devido a diferencas entre as forgas interatomicas ao longo das ligagdes
no interior das cadeias e entre os atomos de cadeias adjacentes.

Quando um polimero cristalizavel fundido € resfriado, a cristalizagdo se inicia em
nucleos individuais e se desenvolve radialmente, formando as esferulitas. Estas estruturas
possuem diferentes tamanhos e graus de perfei¢do, e sdo muito importantes pois sua
morfologia interfere diretamente nas propriedades do material. Esferulitas sdo pequenas

esferas, com didmetros entre 0,5 — 100 pm ¢'%, tipicamente.
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Um modelo de esferulita estad mostrado na Figura 24, eles sdo agregados esféricos de
monocristais lamelares, que se orientam na direcdo radial a partir de um nicleo, e sdo
interligados por materiais amorfos. S3o observados em microscopios oticos através de luz
polarizada. A “Cruz de Malta” ¢ caracteristica das esferulitas quando vistas através de

polaréides, e resulta da natureza birrefringente do filme polimérico 983,

fibrilas lamelares

Figura 24 : Esferulita de um polimero semi-cristalino

Polimeros cristalizaveis tipicos sdo os que possuem cadeias lineares, com ramificagdes
ou grupos laterais suficientemente pequenos ou, dispostos regularmente e simetricamente ao
longo das cadeias. Por exemplo, o HDPE tem uma cristalinidade de 70% a 90%, dependendo
do seu peso molecular, e uma temperatura de fusdo ao redor de 135°C. Ramifica¢Ges curtas
presentes ao longo da cadeia do polietileno de baixa densidade reduzem o grau de
cristalinidade para 40% a 60%, baixando a temperatura de fusdo para 105°C a 115°C, e a
densidade para 0,912 g/cm® a 0,935 g/cm®(?®),

A maioria das propriedades fisicas, mecdnicas e termodindmicas dos polimeros
cristalinos depende muito do grau de cristalinidade e da morfologia das regiGes cristalinas.
Quanto maior a cristalinidade, mais elevadas sdo as propriedades de densidade, rigidez,
estabilidade dimensional, resisténcia quimica, resisténcia a abrasio, temperatura de fusdo,
temperatura de transi¢do vitrea, temperatura de utilizagdo, etc. Por outro lado, reduzem-se as

propriedades de resisténcia ao impacto, elonga¢do na ruptura, transparéncia, etc.
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2.8. Microscopia

A microscopia conheceu no século XX um desenvolvimento fora do comum; os
limites tedricos atingidos ao fim do século XIX, para luz visivel e lentes refratantes, foram
superados no microscopio eletronico de transmissdo para atingir a visdo dos atomos.

A microscopia eletronica difere, em muitos aspectos, das técnicas de microscopias
oticas descritas. O microscopio eletronico emprega feixe de elétrons e campos magnéticos
para produzir a imagem, enquanto que 0 microscopio 6tico usa ondas luminosas e lentes.
Possui a vantagem do tremendo aumento, ja que € possivel conseguir um poder resolvente
100 vezes maior do que a microscopia otica, em virtude do comprimento de onda muito curto
dos raios eletronicos utilizados para ampliar a amostra, produzindo aumentos uteis de 200.000
a 400.000 aproximadamente.

A aplicagdo dos conceitos de varredura da década de 30 a microscopia talvez se
revele, neste fim de século, o evento mais importante para o futuro desenvolvimento desta
ciéncia. Tecnologicamente, a MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) e a microssonda
provavelmente se igualam em importancia ao MET (Microscopia Eletronica de Transmissao);
o microscopio de tunelamento promete um notavel aumento do discernimento dos detalhes
em escala atdmica do comportamento de semicondutores e de fenémenos de superficie ¢ 1),
estendendo-se aos polimeros. A microscopia de varredura por ultrasom também ¢ utilizada
para aplicagdes em materiais poliméricos (%),

Nio €, no entanto, muito proveitosa a tentativa de fazer um ranking entre as diversas
microscopias, porque cada uma tem vantagens especificas na demonstragdo de certos

elementos morfologicos.

2.8.1. Microscopia Otica

E o mais simples meio de exame da morfologia de polimeros. Freqiientemente,
detalhes morfologicos consideraveis podem ser observados sem a elaboracdo especial da
amostra. A microscopia 6tica de luz polarizada é muito utilizada para observar esferulitas. A
alta birrefringéncia dos polimeros cristalinos produz extraordinario comportamento de cores.

Quando fundidos, a birrefringéncia usualmente desaparece '®”.
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Exemplos de aplicagdo da microscopia oOtica: estudo da morfologia de polimeros
semicristalinos (tipos, tamanhos e quantidades de cristais); cinética de cristaliza¢@o,
morfologia de blendas poliméricas, estudo de aditivos; grau de orientagdo das moléculas.

A microscopia Otica de luz polarizada tem um limite de resolugdo situado na faixa de 1
um. O acoplamento de uma camara fotografica permite o registro da imagem observada. O
emprego de luz polarizada, através de polarizadores cruzados a 90°, permite detectar regides
birrefringentes, como cristais (lamelas de polimeros) ou esferulitas (agregados de lamelas), ou
ainda regides de cadeias orientadas na fase amorfa. O emprego de um estagio programado de
aquecimento e resfriamento, permite o acompanhamento dos processos de fusdo e

cristalizagdo dos polimeros.

2.8.2. Microscopia Eletronica de Transmissio (TEM - Transmission Electron

Microscope)

Um feixe de elétrons de alta energia incide sobre uma amostra ultrafina. O feixe
enviado por dispersdo elastica é usada na formagdo de imagens em campo claro e escuro
(MET convencional). A dispersdo inelastica decorrente da interagdo do feixe incidente com
elementos presentes na amostra € usada como técnica espectroscopica para identificar os
elementos quimicos através da perda de energia de elétrons (MET com filtro de energia).

A microscopia de transmissdo eletronica € um excelente instrumento para
caracterizagdo da estrutura para sistemas de polimeros heterogéneos com alto nivel de
resoluggo %),

A obtengdo de contraste adequado € uma das maiores dificuldades desta técnica, em
especial com as poliolefinas, pois apresentam apenas C e H em sua estrutura. Duas técnicas
comumente utilizadas para polietileno sdo ezching permangénico, seguido por replicagdo, uma

(105-107)

técnica desenvolvida por Olley , € clorossulfonagdo seguido de fratura, desenvolvido

por Kaning ¢'%. Qutras técnicas alternativas foram pesquisadas como o tetréxido de ruténio
(09 -111) ¢ o de 6smio (M2, O tetroxido de ruténio (RuOs) é um dos mais eficientes agentes
oxidantes, inclusive melhor do que o tetroxido de 6smio (OsO4). O RuQy € eficiente tanto
para polimeros saturados quanto insaturados, enquanto o OsOy é ineficiente para polimeros

com algum grau de insaturagio.
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A fim de obter secgdes ultra-finas dos materiais poliméricos € necessario se utilizar a
técnica de ultramicrotomia ¢''*?. As espessuras obtidas sio da ordem de 700 a 1000 A.
Aplicagio da MET convencional: analise morfologica quantitativa em polimeros

multifasicos, blendas e compositos; estudos de microfratura .
2.8.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie da amostra, parte do
feixe é refletido e coletado por um detector que converte este sinal em imagem. Ha uma
interagdo entre o feixe incidente e a superficie analisada e uma das conseqiiéncias € a
produg@o de raios X que fornecem a composi¢do quimica elementar de um ponto ou regido da
superficie, possibilitando a identificagio de praticamente qualquer elemento presente ¢,

E importante amostras nio condutoras apresentarem uma camada condutora,
geralmente ouro, carbono, platina ou paladio sobre a superficie da amostra para aterrar os
elétrons que a atingem. O método por “sputter” é conhecido como um dos mais eficazes para
metalizar os materiais.

Aplicagdo: analise morfologica de superficies de materiais solidos e particulados;,
analise de superficie fraturadas (analise de falhas).
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Capitulo 3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Equipamentos e Condi¢des Experimentais

Todas as reagdes foram realizadas sob atmosfera inerte de Argénio empregando-se a

(114)

técnica de tubos de Schlenk e usando-se uma linha com sistema vacuo/gas inerte.

Os solventes foram tratados com agentes dessecantes e destilados antes do uso ('*?. A
vidraria foi secada em estufa a 120 °C e, posteriormente, submetida a varias sequéncias de
vacuo/argonio antes de ser utilizada nas reagdes de polimerizagdo. As solugdes e os solventes
foram manuseados e armazenados sob atmosfera de argdnio, e transferidas com seringas
previamente purgadas com gas inerte. A agitacdo das solugdes foi feita através de agitadores
magnéticos.

Realizou-se a polimerizagdo de etileno, em reator de vidro de dupla camisa, com
controle de pressdo e temperatura, utilizando-se um catalisador a base de niquel (Ni-diimina),
em presenga de um cocatalisador (TMA ou TiBA), sob determinadas condi¢des de reagdo
(temperatura, pressdo, relagdo Ni/Al, solvente, e quantidade de monémero). Fizeram-se dois
conjuntos de experimentos. Em um dos conjuntos polimerizou-se o etileno em presenga de

diferentes concentragdes de hidrogénio e, no outro conjunto, houve auséncia de hidrogénio.

3.2. Reagentes e Solventes

Os reagentes e solventes utilizados, sua pureza e método de purificagdo estdo listados na
Tabela 4.
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Tabela 4: Reagentes e solventes utilizados: pureza e purificagéo
Reagente Procedéncia Pureza (%) Meétodo de purificagdo

Acido cloridrico Vetec PA. Usado como recebido
Vacuo em bomba turbomolecular
Cloreto de niquel Lafan >99 )
sob aquecimento
Destilado sobre peneira
Clorobenzeno Merck >99
molecular 3 A
Diclorometano Vetec >99 Seco com CaCl; e destilado

2,6-Diisopropilanilina Aldrich > 90 Usado como recebido

Acenaftenoquinona Aldrich >995 Usado como recebido

Etanol Vetec >99 Usado como recebido
. ) Refluxado com so6dio metalico e

Eter etilico Merck > 99 )
benzofenona, destilado
Metanol Merck >995 Destilado

Ortodiclorobenzeno Merck PA. Usado como recebido

Grau de pureza espectrométrico
1, 2, 4 -triclorobenzeno Aldrich HPLC Destilado, aditivado com
Irganox e filtrado
Triisobutilaluminio Aldrich P.A. Usado como recebido

Trimetilaluminio Aldrich P. A Usado como recebido




3.3. Gases Utilizados

Os gases utilizados para as sinteses e polimerizagdes foram o argénio, o hidrogénio e o

etileno. A Tabela 5. mostra as principais caracteristicas dos gases utilizados.

Tabela 5. Gases: pureza e purificagdo

Gaés Origem Pureza (%) Método de Purificagédo
Argbnio Aga 99,99 Seco sobre peneira molecular 3 A

Hidrogénio Air Liquide 99,999 Usado como recebido

Etileno Copesul 99,999 Usado como recebido

3.4. Técnica em Atmosfera Inerte

As técnicas de atmosfera inerte sdo muito utilizadas nas sintese quimicas quando as
substdncias manipuladas apresentam elevada sensibilidade ao ar. Esta sensibilidade se
manifesta geralmente por decomposig¢des e/ou hidrolises, devido a presenga de umidade, ou
por oxidagdes indesejaveis, devido a presenga de ar atmosférico !'*),

Esta técnica foi utilizada para transferir reagentes de um recipiente ao outro, realizar as
polimerizagSes e para guardar os reagentes e solventes utilizados. Para maiores

esclarecimentos ver Anexo L.
3.5. Preparacio do Catalisador

O catalisador de niquel para realizar as rea¢Ges de polimerizagdo foi sintetizado, no
laboratério, conforme os procedimentos descritos na literatura ¢''¢). Sendo que, no primeiro

momento sintetizou-se o ligante (Item 3.5.1) e, posteriormente, realizou-se a reagdo do ligante

produzido com o sal de niquel (Item 3.5.2). Por fim, purificou-se e analisou-se o catalisador.
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3.5.1. Sintese do Ligante 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)-acenaftenodiimina (I) (116)

Coloca-se em um tubo de Schlenk de 250 mL, 1,71 g de acenaftenoquinona (CsHsO»)
(182,18 g/mol; 9,39 mmol) e 3,2 mL de diisopropilanilina (C,,H;9N) (177,29 g/molj‘pg ¥'6,94
g/mL; 19,2 mmol), 50 mL de metanol e 1 mL de acido féormico. A mistura permaneceu em
agitacdo a temperatura ambiente durante 24 horas. Verifica-se a formagdo de um precipitado
laranja que foi decantado e lavado com 10 mL de metanol. Dissolve-se o s6lido formado com
20 mL de diclorometano. Remove-se o solvente, sob pressdo reduzida. O sélido obtido € seco,
até peso constante, obtendo-se 3,40 g do ligante 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)-
acenaftenodiimina (CsoHsoN2) (500,36 g/mol), com um rendimento de 72 %. A reagdo esta

representada na Figura 25.
QC @)=
O
0 O
Acenaftenoquinona
2,6-diisopropril
anilina 1,4-bis(2,6-diisoproprilfenil)
acenaftenodiimina

Figura 25: Reagdo de sintese do ligante 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)-acenaftenodiimina

As analises do ligante de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)-acenaftenodiimina resultaram:
IV (suspensdo de nujol em KBr): Vcn aromitico = 2967 cm™, Vey aisiico = 2883 cm™, vne =
1088 cm™, vec = 1586 cm™. '"H RMN (Desacoplado, CDCl;, 200MHz, temperatura
ambiente, 8 em ppm): 87,86 (d, 2H, J = 8.0 Hz, An:Hp); 87,36 (m, 2H, J = 8.0 Hz, 7.6 Hz,
An:Hm); 87,26 (m, 6H, Ar:-Hm e Ar:Hp); 86,65 (d, 2H, J = 7,2 Hz, Ar:Ho); 83,06 (m, 4H, CH
de CH(CHs),, J = 6.6 € 6.8 Hz); 61,25 (d, 12H, J = 6,6 Hz, CH de C(CH3)s3) ; 80,99 (d, 12H, J
= 6.6 Hz, CH de C(CHs)s). ®C RMN (CDCl;, 250MHz, temperatura ambiente, § em ppm):
8161,7 ( C11, C12); 8146,9 ( Cz1 ); 8140,0 ( Ci6, Ca0 ); 8138,5 ( Cs, Cs); 8136,3 (Cs ); 8132,5 (
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Cio ): 5129,0 ( i, Cs ); 8128,0 ( Cs, Cr, Cas ); 5124,1 ( Cs, Cs ); 8122,5 ( Cry, Cis ); 28,4 (
Ci3, C22); 823,6 ( Ci4, Cis, Ca3, Ca4).

A Figura 26, representa a marcagdo dos carbonos, com o0s seus respectivos

deslocamentos quimicos, do ligante de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)-acenaftenodiimina.

Deslocamento
Carbono Quimico

Ci45 C15,C23Co4 23,6 ppm

Ci3Cx2 28,4 ppm
Ci7,Cis 122,5 ppm
C3 Cs 124,1 ppm
C3,C5,Cys 128,0 ppm
C;, Gy 129,0 ppm
Cio 132,S ppm
Cs 136,3 ppm
C, Cs 138,5 ppm
Cies O 140,0 ppm
Cy 146,9 ppm
Ci15 Ci2 161,7 ppm

Figura 26: Atribuigio das bandas de RMN *C no ligante de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)-
acenaftenodiimina

3.5.2. Preparacio do Complexo Dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)-
acenaftenodiimina Niquel (II)

Em um tubo de Schlenk de 250 mL, colocam-se 0,21 g de cloreto de niquel anidro (129,6
g/mol; 1,6 mmol) e 0,85 g do ligante 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)-acenaftenodiimina (C3oHsoNz)
(500,36 g/mol; 1,7 mmol) preparado no Item 3.5.1.. Adicionam-se 30 mL de diclorometano. Deixa-

se sob agitagdo, em atmosfera inerte a temperatura ambiente, até que todo o niquel tenha reagido
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(48 horas). Remove-se o solvente a vacuo e lava-se o residuo com quatro aliquotas de 10 mL de
éter etilico. O solido alaranjado obtido € seco sob pressdo reduzida até peso constante, obtendo-se
0,77 g do complexo de dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)-acenaftenodiimina niquel (II) (1)
(C30H4N2NiCly) (630,01 g/mol), ver Figura 27, com um rendimento final de 73 %.

+ NiCl —>
Cloreto
quuel \ N|

. - . . Dicloreto de
s e i s 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)
SCERMIEROCUIIN, acenaftenodiimiina de niquel (IT)

Figura 27: Reagdo de sintese do complexo de niquel a partir do ligante 1,4-bis(2,6-

diisopropilfenil)-acenaftenodiimina

As analises de caracterizagdo obtidas para o catalisador de dicloreto de 1,4-
bis(2,6-diisopropilfenil)-acenaftenodiimina de niquel (II) (1) resultou: IV (suspensdo de nujol
em KBr): Vo aromitico = 2923 cm™, Ver aifitico = 2883 cm™, vnc = 1087 cm™, vec = 1588
cm’. '"H RMN (Desacoplado, CDCl;, 200MHz, temperatura ambiente, 8 em ppm): 87,85 (d,
2H, J = 8.0 Hz); 7,52 (m, 2H, Ar:Hm); 7,35 (dd, 2H, J = 8.0 Hz, 7.3 Hz, An:Hm); 7,21 (m,
4H, Ar:-Hm e Hp); 6,92 (m, 2H, Ar:Ho), 6,81 (d, 2H, J = 6.9 Hz, An:Ho); 1,38 (s, 18H,
C(CH;);). °C RMN (CDCl;, 50MHz, temperatura ambiente, & em ppm): §163,7 ( Cy, Ci2 );
5148,8 (Ca1 ); 6141,9 ( Cy6,Cao ); 8136,8 ( Cs, Cs ); 8134,6 (Cs ), 8133,8 ( Cyo); 6130,3 ( Cy,
Co ); 8126,4 ( Cs, C7, Ci1s); 8126,0 ( Cy, Cs ); 6124,8 ( Ci7, Cis ); 827,4 ( Ci3, C12); 824,4 (
Cis, Cis, Ca3, C2a).

A Figura 28, representa a marcagdo dos carbonos, com 0s seus respectivos

deslocamentos quimicos, do complexo (1).
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Deslocamento
Carbono Quimico

C14s C15, C23Cas 24,4 ppm

Ci3, G2 27,4 ppm
Ci7, Cis 124,8 ppm
G, Cs 126,0 ppm
C3,Cy, Cig 126,4 ppm
C, Gy 130,3 ppm
Cio 133,8 ppm
Cs 134,6 ppm
€ O 136,8 ppm
Ci6: C20 141, ppm
Cxu 1488 ppm
Ci1,Cr2 163,7 ppm

Figura 28: Atribui¢do das bandas de RMN C no complexo dicloreto de 1,4-bis(2,6-

diisopropilfenil)-acenaftenodiimina de niquel (II)

Estruturas semelhantes ao catalisador em estudo, foram estudadas por Gates 7. Ele
mostrou que o complexo de niquel € tetraédrico, com os anéis aril da diimina quase
perpendiculares ao plano formado pelo metal a os atomos de nitrogénio do ligante. Conclusio

semelhante, também chegou Bonrath ¢''7).

3.6. Polimerizacao do Etileno

As polimerizagdes de etileno foram realizadas, em reator de vidro com dupla camisa e
volume interno de 100 cm’, com controle de pressdo e temperatura. Através da dupla camisa,
ocorre a circulagdo do fluido do banho termostatico, a fim de que o sistema atinja uma
determinada temperatura de equilibrio. Para movimentar o meio reagente, utilizou-se agitagdo

magnética. A Figura 29 mostra o esquema de montagem das reagdes de polimerizagéo.
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Com o objetivo de verificar a influéncia do cocatalisador, da temperatura de
polimerizagdo e do efeito do hidrogénio sobre a produtividade e as propriedades dos
polimeros formados, realizou-se cinco conjuntos de polimerizagdo. Em todas as reagdes
utilizou-se 20 pmol de catalisador 1, 80 mL de clorobenzeno como solvente de reagdo,

pressdo de etileno de 1,05 atm, razdo Al/Ni = 200.

Figura 29: Esquema da montagem do reator para a polimerizagdo do etileno.1- Cilindro de
Argdnio, 2- Cilindro de Etileno, 3- Tubo com peneira molecular 4 A e catalisador BASF R3-
11, 4- Bomba de vacuo, 5- Manometro, 6- Linha vacuo/argonio, 7- Cabega com trés saidas do
reator, 8- Monitor de acompanhamento da temperatura, 9- Termopar, 10- Banho termostatico,
11- Agitador magnético, 12 — Cilindro de Hidrogénio, 13 — Reator de dupla camisa.

3.7. Caracterizacao dos Polimeros

Para avaliagdo das propriedades dos materiais poliméricos produzidos, realizou-se
uma série de analises utilizando-se como técnicas de caracterizagdo:

e Cromatografia de Permeagdo em Gel ou de Exclusdo por Tamanho (GPC ou SEC): para
determinar o peso molecular e a distribuigdo de peso molecular;

e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC): para determinar as temperaturas de fuséo,
de cristalizagdo, percentual de cristalinidade; além da técnica de SSA (Succesive Self-
Nucleation/Annealing),

e Espectroscopia de Infravermelho (IV): para determinar o conteudo de ramificagoes
presentes e relaciona-las com as obtidas por RMN,;

e Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Proton e Carbono (RMN de 'H e

3C): para identificar o tipo e a quantidade de ramificagdes nos polietilenos;
43



e Densidade: para determinar o peso especifico e a cristalinidade dos polimeros.

3.7.1. Preparacéo de Filmes

Os filmes foram preparados em uma prensa hidraulica CARVER, modelo
Monarch, a uma temperatura de 160 °C.

Coloca-se aproximadamente 1g de polimero entre duas ldminas de transparéncia (para
retroprojetor). Este conjunto € colocado entre duas chapas metalicas e inserido na chapa da
prensa. Aproximam-se as duas chapas até se tocarem. Deixa-se 1 minuto para que haja uma
pré-fusdo do polimero. Decorrido este tempo, submete-se a amostra a uma pressio de 2,5 atm
por 1 minuto. Aumenta-se a pressdo para 5 atm por mais um minuto. Em seguida, o filme é
retirado e resfriado a temperatura ambiente.

Este procedimento garante uma espessura nos filmes entre 10 um e 20 pm, além de
eliminar o possivel aparecimento de bolhas. Utiliza-se estes filmes nas analises de
infravermelho e DSC.

Para as analises de densidade, colocou-se de 2 g a 3 g de polimero entre duas ldminas
de transparéncia (para retroprojetor) e, este conjunto, entre duas placas metalicas na chapa
aquecida da prensa. Deixou-se 1 minuto para a pré-fusdo do polimero. Decorrido este tempo,
submeteu-se a amostra a uma pressdo de 0,1 atm por 2 minutos. Em seguida, retirou-se a
press3ao, dobrou-se o filme confeccionado anteriormente, e submeteu-se a uma nova
prensagem. Este procedimento foi repetido por duas vezes, até o desaparecimento completo

das bolhas.

3.8. Técnicas Analiticas Empregadas na Caracterizacdo das Amostras de Polimero

Os polimeros obtidos nas reagdes de polimerizagdo foram analisados empregando as

técnicas de caracterizagdo que serdo apresentadas a partir de agora.
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3.8.1. Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear de Carbono ( “C-NMR ) e de
Préton ('H-NMR )

O principio da espectroscopia de ressonincia magnética € baseado na emissio de
ondas na regido de radio-frequéncias em nucleos orientados num forte campo magnético
homogeéneo, que absorvem e emitem energia de forma quantizada. A energia emitida por um
nucleo, varia de acordo com o "ambiente quimico" no qual o mesmo esta posicionado. A
detecgdo deste energia caracteristica permite obter informagdes sobre a estrutura molecular do
composto em analise (1'% %)

Esta espectroscopia tem sido muito utilizada para caracterizar a estrutura de polimeros.
Com ela é possivel determinar a taticidade, composi¢do e numero médio de unidades
metilénicas até ramificagbes de maior tamanho ¢¥ 12°- 126) Robertson ('?7? estudou através
de RMN a diferenca de energia e a populagdo de conformagdes gauche e trans em amostras
de polietileno. O’Donnell ¢ ¥ observou pelo RMN ligagdes de reticulagio em copolimeros
de etileno-proprileno depois de sofrer irradiagdo 7.

Para realizar as analises foram pesadas 80 + 20 mg de amostra de polietileno e
colocadas em um tubo para RMN de 5 mm de didmetro. Dissolveu-se a amostra em 0,4 mL
de 1,2-diclorobenzeno (solvente) e 0,1 mL de benzeno deuterado (referéncia interna para
permitir Jock do sinal) com o auxilio de um soprador de ar quente.

Os deslocamentos quimicos foram expressos em ppm e as constantes de acoplamento
em hertz. O erro experimental desta técnica quanto a posi¢do dos picos € de até 6%, para
regides de alta freqii€ncia. E admite-se na integragdo um erro relativo de 20%.

Os espectros de RMN de ">C foram obtidos em um espectrémetro Varian Inova 300
operando na faixa de 75 MHz, a uma temperatura de 90 °C para os polietilenos mais
ramificados e 120 °C para os mais lineares. O “flip angle” foi de 70°, o tempo de aquisi¢do
foi de 1,5 segundos, com um tempo de relaxa¢do de 4 segundos, sendo realizadas, conforme

publicado por de Souza e colaboradores ¢*7.
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3.8.2. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

O principio do método consiste em passar um feixe incidente de radiagdo na regido de
infravermelho na amostra, que absorve ou transmite parte desta energia incidente. Cada
substincia apresenta um modo particular de interagdo com o infravermelho, permitindo a sua
identificagdo via analises comparativas com padrdes € modos de vibragdo de grupos quimicos
caracteristicos ¢'# ~131).

Utilizou-se para analise filmes de polietileno, com espessura entre 10 pm e 20 pum,
obtidos conforme procedimentos descrito no item 3.8.1. A faixa de trabalho do nimero de
onda utilizado foi de 400 cm” a 4000 cm™. Nesta regido, foi utilizado um padrdo de
poliestireno, de modo a padronizar-se os nimeros de onda tendo-se uma imprecisdo de + 1

cm”. Os espectros de infravermelho foram realizados em um espectrometro FTIR Bomem
Michelson MB-102.

3.8.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O principio da analise térmica de DSC € medir a diferenga de energia fornecida a
substéncia analisada e a um material de referéncia, em fungio da temperatura, quando ambos
sdo submetidos a uma variag@o programada de temperatura. O fluxo de calor fornecido ou
retirado da amostra durante as transi¢des sdo observados e medidos diretamente. Esta técnica
permite observar a temperatura de fusdo, de transi¢do vitrea e de cristalizagdo, o calor de
fusdo ou cristalizagdo e o grau de cristalinidade ¢ 2.

Para as determinagdes, utilizou-se um calorimetro diferencial de varredura Thermal
Analyst 2100, fabricado pela TA Instruments.

Pesou-se 7 + 2 mg de amostra de um filme de polietileno, produzido na condi¢des
indicadas em 3.8.1., cortados na forma de um disco de didmetro de 0,5 + 0,1 cm. Colocou-se
os discos em uma panela de aluminio apropriada e fechou-se com uma tampa, também de
aluminio, em um selador garantindo-se que ndo havia vazamento.

As amostras foram submetidas a uma faixa de temperatura que variou de — 50 °C até

180 °C. A taxa da velocidade de aquecimento e resfriamento foi de 10 °C/min. Realizou-se

dois ciclos de aquecimento/resfriamento, sendo que o primeiro ciclo tem como objetivo
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apagar toda a historia térmica anterior do material. Utilizou-se para determinar a Tm e o teor
de cristalinidade apenas a segunda corrida. As determinagdes foram realizadas em atmosfera
de nitrogénio, sob um fluxo de 60 + 3 mL/min. O resfriamento foi realizado com uma unidade
de controle de temperatura (RCS — Refrigerated Cooling System). O padrédo de referéncia foi
uma panela de aluminio com tampa, fechada, sem amostra no seu interior.

A analise por DSC € composta pelas seguintes etapas:

Isoterma a temperatura inicial de 40 °C por 1 minuto.
Aquecimento a 10 °C/min até 180 °C e isoterma de 5 minutos

Resfriamento até — 50°C a 10 °C/min e isoterma de 1 minuto.

I A

Segundo aquecimento a taxa de 10 °C/min até a temperatura final de 180 °C.

O valor da Tm, Tc e do grau de cristalinidade foram determinados diretamente dos
termogramas obtidos. Os valores considerados para as temperaturas de fusdo e cristalizagdo
foram os pontos de maximo ou de minimo dos termogramas.

O teor de cristalinidade foi calculado, através da razdo entre as entalpias de fusdo por
unidade de massa dos polimeros obtidos, relacionados com a entalpia padrio de um

(120, 132)

polietileno 100% cristalino obtido da literatura empregando a equagio:

Xe = i x100
AH?®

onde . € o teor de cristalinidade, AH o calor de fusdo medido das amostras e AH ° o calor de
fusdo de um polietileno 100% cristalino: 293 J/g ¢'2°).

Para a utilizagdo do aparelho de DSC foram necessarias trés tipos de calibragdo: da
linha de base; da constante da célula e da temperatura, empregando indio como padrio. A
precisdo do método com relagdo a temperatura de fusdo obtida pelo termograma é de + 1°C.
Ja quanto a area do pico, a partir da qual é calculado o teor de cristalinidade, apresenta um
erro relativo entre 10% e 50%, dependendo da complexidade das amostras.

A dispersdo de pesos moleculares, as ramificagdes e a taticidade, afetam a faixa de
temperatura de fusdo e, mais importante, as condigdes de cristalizagdo afetam a ordem

cristalina.
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3.8.3.1. Técnica de Recozimentos Sucessivos e Auto-Nucleaciio (SSA — Successive Self-

Nucleation/Anneling)

E uma técnica proposta para estudar a segregagdo molecular durante a cristalizagdo
quando uma amostra ¢ submetida a ciclos térmicos que promovem a propria nucleagdo,
cristalizagdo e processos de recozimento ¢ ** 13°) E uma técnica alternativa para fazer uma
andlise qualitativa relativa da distribuicdo da composi¢do heterogénea de comondémeros ou
ramificagdes ¢ 1*¢).

Em geral, SSA produz melhor fracionamento do que SC (Step-Crystallization) (*7) e
a distribui¢do de ramificagdes derivada do SSA pode ser qualitativamente comparada com a
obtida por TREF (Temperature Rising Elution Fractionation) (** %,

A técnica de SSA pode ser de importante aplicagdo para a caracterizagdo de polimeros
que cristalizam em picos largos numa ampla variagio de temperatura ('*?. A habilidade do
SSA induzir uma segregacdo molecular durante as etapas de cristalizagdo e recozimento €

(141) " copolimeros dispersos em

muito util na caracterizagdo de poliolefinas funcionalizadas
matizes imisciveis '**’, blendas e copolimeros em bloco.

A versatilidade nas propriedades fisicas dos copolimeros depende do tipo, quantidade
e distribuicdo de a-olefinas, ou no nosso caso, ramificagdes. A influéncia da distribuigdo
delas ao longo da cadeia é particularmente importante e, um fato intimamente ligado a
natureza e tipo de sistema catalitico empregado (*°).

Para as determinag¢Ges de SSA, utilizou-se um calorimetro diferencial de varredura
Thermal Analyst 2100, fabricado pela TA Instruments e, preparou-se as os filmes das
amostras de polimero, do mesmo modo que para as analises de DSC normal. O ciclo térmico

que as amostras devem percorrer, mostrado na Figura 30, é composto pelas seguintes etapas:

1. Isoterma a temperatura inicial de equilibrio de 40 °C, por 1 minuto.

2. Aquecimento a 10 °C/min até 180 °C e isoterma de 5 minutos.

3. Resfriamento a 10 °C/min até 20°C e isoterma de 1 minuto, para criar um padrao
inicial de historia térmica.

4. Segundo aquecimento a taxa de 10 °C/min até a temperatura de 125 °C, primeira
temperatura selecionada para que a amostra possa se auto-nuclear. Ela € alta o

suficiente para fundir todas as regides cristalinas. Esta temperatura serd mantida
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constante por 30 minutos, antes de sofrer novo resfriamento.

180

40

20 20 20 20 20 20 20 20

Figura 30: Representacdo esquematica do tratamento térmico utilizado na técnica

SSA (Successive Self-Nucleation-Anneling)

5. Resfriamento a 10 °C/min até 20°C e isoterma de 5 minutos. Ao final do primeiro
resfriamento, o polimero devera ter se auto-nucleado.

6. Do terceiro até o nono aquecimento, a taxa de aquecimento sera de 10 °C/min. As
temperaturas irdo variar de 117 °C até 69 °C, com intervalos de 7 °C, sempre com
uma isoterma de 30 minutos para cada temperatura. (Figura 29).

7. Apos realizados os passos acima, procedemos uma corrida normal do DSC,

conforme descrito no item 3.8.3., s6 que a taxa de aquecimento € de 5 °C/min.

O intervalo de temperatura escolhido foi baseado nas caracteristicas das amostras.

3.8.4. Cromatografia de Permeacio em Gel (GPC) ou Cromatografia de Exclusdo por
Tamanho (SEC)

O principio deste método se baseia na separacgao de diferentes moléculas em solugdo
através da difereng¢a do seu tamanho efetivo ou volume hidrodindmico. A separagdo ¢é feita
pela inje¢do da solugdo em fluxo continuo de solvente que passa por géis rigidos altamente
porosos. O fendmeno ocorre porque as moléculas com pesos moleculares menores, entrardo
nos poros mais facilmente, retardando seu fluxo, enquanto as maiores precisardo de menor
(143)

tempo de eluigdo para percorrer a coluna
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Esta técnica € aplicada basicamente para a determinagdo de pesos moleculares médios
(A—/I n ,A—J W,A_l z ,A_4 =41, etc), distribui¢do de peso molecular ( DPM ) e Indice de ramificagdes
na cadeia polimérica.

Os pesos moleculares médios obtidos dependem do método de determinagio.

Peso molecular numérico médio ( M, ). determinado por propriedades coligativas,
depende do numero de moléculas presentes na solugdo do polimero. Esta relacionado com o
nimero de cadeias poliméricas. Assim, M, é o peso total de todas as moléculas em uma
amostra de polimero dividida pelo numero total de mols presentes.

> N.M,

S,

i

.Mn:

Peso molecular ponderal médio (A_/I w): € obtido através de medidas de espalhamento
de luz, depende do nuimero e do peso das moléculas presentes na solugdo do polimero. Esta
mais relacionado com as fragGes maiores. Assim, M., éa soma das fracdes em peso de cada

espécie multiplicado pelo seu peso molecular.

Mo=t—n
> NM;

SNM;

Peso molecular viscosimétrico médio (A_/I v): € obtido através de medidas

viscosimétricas. Baseado na relagdo de Mark-Houkink:

log [n] =logk + a log M,

Onde a e k sdo constantes relacionadas ao comportamento do polimero em solug@o e
sdo dependentes do solvente e da temperatura.
Peso molecular Z-médio (]—\—/[_ :). determinado por ultracentrifugag@o, correlaciona as

propriedades dos materiais que sao dependentes dos componentes de alto peso molecular.

3

> N,M;
H i
z —2
ZMM i
50




Peso molecular Z+ 1-médio (X/I_ «+1): determinado por ultracentrifugacdo seguida de
sedimentag3o.
 SNM:

Mz+l G -"——___—3
> N,M;

Os polimeros sdo em geral polidispersos, ou seja, ,M ,> M ,> M » . Por isso, 0s
polimeros devem ser caracterizados por mais de um peso molecular. Em geral, sdo
caracterizados por M » e por M, ou M, .

Distribui¢do de peso molecular (DPM ou MWD) ou polidispersdo: relaciona a
heterogeneidade dos pesos moleculares fornecendo uma nogdo das diferencas. Se a DPM é

igual a um o polimero é chamado de monodisperso. Assim, DPM é o resultado do quociente

entreA_Jw CA_ln.

w

M,

|| X

DPM =

Para polimeros polidispersos a DPM € maior do que 1 e aumenta com o grau da
polidispers@o.

Propriedades como mddulo, resisténcia ao impacto ou tenacidade, propriedades de
tragdo, viscosidade do fundido, etc. sdo dependentes do peso molecular e da DPM. O aumento
do peso molecular torna o polimero mais resistente, mas em compensagdo, dificulta o seu
processamento.

Utilizou-se um Cromatrografo Waters, modelo 150CV, com bomba de fluxo
constante, sistema de inje¢do de amostras automatico, equipado com trés colunas de
separagdo UltraStyragel , HT3, HT4 e HT6 (porosidade de 10° A, 10* A e 10° A,
respectivamente), com um detector de indice de refragdo diferencial tipo deflexdo otica. O
sistema de aquisi¢do de dados, processamento e relatorio utilizado € o Millennium 2010.

O solvente utilizado nas analises foi o 1,2,4-triclorobenzeno (TCB) que foi
primeiramente purificado, depois aditivado com 0,05% de antioxidante 2,6-di-terc-butil-4-

metilfenol (BHT) e, posteriormente, filtrado.
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Para obten¢do dos cromatogramas foi utilizado um fluxo de 1 mL TCB/min, uma
pressdo interna do cromatografo de 92 atm; cela do detector de indice de refragdo e colunas
termostatizadas em 138 °C; atenuag@o do detector de %4; durante 50 minutos.

Para avaliagdo dos pesos moleculares e polidispersdo dos polimeros utiliza-se uma
curva de calibragdo universal obtida a partir de padrdes de poliestireno (fornecidos pela
Polymer Laboratories), de polietileno e polipropileno (fornecidos pela OPP Petroquimica).

Para a realizagdo das medidas dos diferentes pesos moleculares dos polietilenos
dissolveu-se 7 + 1 mg de amostra em um volume de 4 mL de TCB purificado. Com isso, a
concentragao das solugdes ficava ao redor de 0,1-0,2 % em massa/volume.

Colocou-se as amostras em uma estufa a 170 °C por 30 minutos, para garantir a
completa solubilizagdo da amostra, e apds, injetou-se 250 pL.

Para utilizar a curva de calibragdo universal e obter o peso molecular, € necessario
saber qual é o valor das constantes de Mark-Houwink ( K e a ) para o polimero.

O erro experimental desta analise foi estimado como sendo + 1000 g/mol.

E importante salientar que as moléculas ramificadas tem uma densidade média de
segmentos de cadeia maior que as cadeias lineares de mesmo peso molecular. Como resultado
das maiores interagdes entre os segmentos da cadeia o tamanho da macromolécula ramificada,
em solugdo, resulta menor. Consequentemente, moléculas menores (ramificadas) terdo tempos
maiores de retengdo na coluna. Para evitar este problema, quando tem-se moléculas
ramificadas o mais indicado € utilizar detector viscosimétrico. Na impossibilidade de utiliza-
lo, deve-se ter bem claro, que os valores obtidos podem ser comparados entre si mas ndo
podem ser tidos como absolutos. Os pesos moleculares obtidos estardo deslocados para

valores menores dos que os reais.

3.8.5. Densidade

Para as determinagdes de densidade especifica dos polimeros foi utilizado o método
ASTM D 792-91 () O principio deste método consiste em determinarmos a massa de
liquido que sera deslocado pelo corpo de prova, sabendo o valor da densidade do liquido,

podemos calcular a densidade do corpo.
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Mudangas de densidade de uma amostra sdo devidos a mudangas na cristalinidade, por
isso, a densidade de um polimero pode ser utilizada para determinar a sua cristalinidade, e

elas estdo relacionadas através da seguinte equagio 1%

_D-p.
pc_pa

Xe

Onde % € o teor de cristalinidade, D ¢ a densidade do polimero analisado, p, a

densidade do polietileno totalmente amorfo, p. densidade do polietileno totalmente cristalino.

Para o polietileno os valores de p. e P sdo, respectivamente, 1,004 g/cm® e 0,853 g/em® 14,

Para determinarmos o valor da densidade de um so6lido, primeiramente € necessario
medirmos a densidade do liquido que esta sendo utilizado para a analise.

A densidade do liquido € determinada através da medig¢do do peso de um corpo de
prova denominado “Rumann Plumet”, que apresenta um volume de 10 cm’® e peso de 30g,
dentro e fora do acetato de butila.

A expressao da densidade do liquido na temperatura de trabalho é:

D - ( peso no ar - peso no acetato de butila)
- 9,9745

Na norma ASTM D 792-91 (132) estj estipulado que o corpo de prova deve ser um
tinico corpo, cujo volume nio deve ser menor do que 1 cm’, com superficies lisas. Por isso,
para podermos realizar estas determinagdes, utilizamos novamente o recurso de confeccionar
filmes, conforme descrito no item 3.8.2.1. A caracteristica principal destes novos tipos de
filmes € a sua maior espessura.

Para o calculo da densidade dos polimeros utilizamos as seguintes expressoes:

(peso superior - peso inferior)
D

Volume do liquido deslocado =
tt

Massa de agua a 23 °C = (volume do liquido deslocado x 0,99754 g/mL)

oC = (peso na panela no ar - peso na panela no liquido)
massa de aguaa 23°C

Densidade especifica a 23/23
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Para determinagdo do erro experimental, utilizamos amostras de polietileno com

densidade conhecida. Os resultados experimentais apresentaram um imprecisdo de 0,001

g/em’.

3.8.6. Microscopia
3.8.6.1. Microscopia Otica

Confeccionou-se um filme em uma prensa CARVER, na temperatura de 170 °C, que
atingiu a espessura final de 8,0 pm..

Utilizou-se um forno, para realizar as mesmas etapas de aquecimento, recozimento €
resfriamento da analise de SSA; fonte de 10 V e uma objetiva de 100 vezes. Foi utilizado um

microscopio 6tico Leica Laborlux 12 PolS.

3.8.6.2. Microscopia Eletronica de Transmissio (TEM - Transmission Electron

Microscope)

A preparagdo da amostra consistiu em cortar a amostra com navalha de diamante em
um ultramicrétomo criogénico LEICA, modelo ultracut UCT 2.0, e coletar os cortes em uma
solugdo saturada de sacarose com grid (suporte em forma de tela) de cobre. Posteriormente as
amostras foram coradas com tetroxido de ruténio para a obteng@o de contraste.

O RuOy4 age como fixador e, posteriormente, como um tingimento nas amostras para
ressaltar o contraste durante as analises de MET, onde a fase amorfa ¢ identificada pelo
contraste escuro. Devido a sua alta volatilidade o RuO4 deve ser preparado in situ, a partir da
dissolugdo de 0,2 g de tricloreto de ruténio hidratado (RuCls.3 H,0) em 10 mL de hipoclorito
de sédio 5,25%. Ao adquirir a coloragdo vermelho escuro, deve ser usado imediatamente. Esta

solugdo deve ser preparada em camara de luvas pois o RuOj € altamente toxico e volatil.
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3.8.6.2. Microscopia Eletronica de Varredura

Antes de serem observadas no microscopio eletronico de varredura, as amostras foram
fraturadas em nitrogénio liquido para evitar modificacdes morfolégicas. A seguir foram
fixadas em um suporte “stub”, e entdo metalizadas com uma fina camada de ouro de
aproximadamente 22 nm de espessura. Para isso, foi utilizado um “sputter coater” modelo
SCD 005/Baltec. Por fim, as amostras foram analisadas no microscopio eletronico de

varredura Philips, modelo XL30. A tensdo utilizada para as analises foi de 15 kV.
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Capitulo 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O complexo de dicloreto de 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)-acenaftenodiimina de niquel
(IT) (1) foi utilizado como catalisador das reagdes de homopolimerizagio de etileno.

Foram comparados o desempenho deste catalisador na auséncia e, na presenga de
hidrogénio, que foi adicionado junto ao fluxo de alimentagio de etileno.

Avaliou-se a influéncia dos pardmetros reacionais sobre a atividade catalitica do
sistema. Entre os pardmetros avaliados estdo a natureza do cocatalisador, a temperatura em
que a reagdo de polimerizagdo € realizada e diferentes relagdes percentuais de hidrogénio na
alimentagdo. Além disso, foi avaliado qual a influéncia destes pardmetros reacionais sobre a
microestrutura e as propriedades dos polimeros.

(89) variou a razio AUNi de 200 até 1000, em um sistema

Em seus estudos Simon
semelhante ao deste estudo, e concluiu que a razao de 200 apresentava maior produtividade.
Coevoet ¢ ) mostrou que com uma razio AUNi =~ 200 atinge-se um platd maximo de
atividade. O catalisador utilizado apresenta uma estrutura proxima ao utilizado neste estudo.
Por isso, utilizou-se a razao Al/Ni de 200.

(173 a0 trocar o solvente de tolueno para clorobenzeno, verificou a

De Souza
formagido de maior quantidade de polimero. Este efeito sugere que a quantidade de centros
ativos catiénicos € favorecida em um solvente mais polar, assim como hid uma maior
solubilidade do polimero no clorobenzeno.

Numa primeira etapa, realizou-se uma série de experimentos com o catalisador (1),
cocatalisador de TiBA, temperatura reacional de 10 °C, sem a adi¢8o de hidrogénio. Com o
objetivo de verificar como o sistema comportava-se apenas com a adi¢do do mondmero.
Posteriormente, realizou-se outra série de homopolimerizagdes utilizando-se o mesmo
catalisador (1), alterando-se o cocatalisador para TMA, e mantendo-se 0s outros parametros
reacionais constantes. Os resultados obtidos a partir destes experimentos estdo colocados na

Tabela 6.
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Tabela 6. Performance do complexo niquel-diimina (1) na polimerizagdo do etileno a diferentes temperaturas, cocatalisadores e

composigdo da alimentagdo dos gases.”

b)
¢)
d)
€)

Entrada Cocatal. H, Temp. Massa Prod Mw My/M, Tn. Cystal” Dens. Cristal® Ramif?”
mol-% °C g b) kg.mol’ °C % g.cm” % Total Metil
1 TiBA 0,0 10 9,98 499 365 3,0 75 23 0,892 26 48 48
2 TiBA 2,3 10 2,82 141 139 1,8 p i 25 0,895 28 49 36
3  TBA 60 10 106 532 543 20 78 36 0897 29 52 47
4 TBA 74 10 039 196 517 18 8 27 nd ad 55 33
5 TiBA 153 10 0,37 18,5 18,6 1,9 70 29 0,898 30 nd nd
6 TiBA 199 10 013 67 230 21 67 19 nd nd 75 38
7 TMA 00 10 017 84 981 65 84 23 0911 38 43 27
8 T™A 23 10 0,39 19,5 12,1 1,9 54 23 nd nd 80 47
9 TMA 6,0 10 0,99 49,6 19,5 2.5 659 24 0,917 42 67 42
10 TMA 7,4 10 1,14 57,1 21,6 2,0 64 16 0,892 26 61 40
11 TMA 153 10 071 355 215 19 68 28 nd Nd 73 36
12 ™A 19,9 10 0,54 26,9 14,3 2.1 53 22 0,889 24 75 45
13 TMA 0,0 -10 0,24 18,9 281 3,6 123 55 nd nd nd nd
14 TMA 273 -10 1,19 59,6 154 2.5 121 54 0,926 48 nd nd
15 T™MA 153 -10 1,34 67,0 60,7 2,3 119 56 nd nd nd nd
16 TMA 199 -10 1,00 499 66,0 2,3 121 53 0,929 50 12 12

Condigdes Reacionais: pressdo de etileno = 1,05 atm; solvente = PhCl, volume de solvente = 80mL; tempo de reago =1 h;

razdo molar Al/Ni = 200; quantidade de catalisador (1) = 20 umol.

Produtividade em kg de PE.(mol Ni)™".h™",

Pico de fusdo muito largo.

Cristalinidade calculada por DSC.

Cristalinidade calculada por valores de densidade.
Numero de ramificagdes por 1000 atomos de carbono.
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Numa segunda etapa, realizou-se duas séries novas de experimentos, utilizando-se (1)
como catalisador, TiBA e TMA como cocatalisadores, temperaturas de polimerizagio de 10
°C e - 10 °C, so6 que agora adicionou-se diferentes teores de hidrogénio gasoso. O objetivo foi
verificar como o sistema comporta-se quando ocorre a entrada simultdnea de hidrogénio e de
mondmero. Os resultados obtidos com estes experimentos estdo apresentados na Tabela 6.

Outros parametros como: razao aluminio niquel, tipo e volume de solvente, quantidade
de catalisador, tempo de pré-contato, tempo de reagéo, seqiiéncia de adigdo dos reagentes

mantiveram-se constantes.

4.1. Estudo da Atividade do Complexo Niquel-Diimina na Polimerizacao do Etileno com

e sem Adicio de Hidrogénio

A Figura 31 mostra o efeito da adi¢@o de hidrogénio sobre a produtividade do sistema.
Pode-se observar que o conjunto 1/TiBA, onde a atividade decresce rapidamente, é muito
mais afetado pela entrada do hidrogénio, do que o sistema 1/TMA. A produtividade com
TMA ¢é mais baixa do que com TiBA, até um teor de 6 mol-%H,. Depois desta quantidade de

hidrogénio ela passa a ser um pouco superior.

5002k
450
- TiBA10°C
350_-
300-
250
200-
150 TMA 10 °C
100+ /

50 —&—

A A ———t——y
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
mol - % H,

Produtividade ( kg PE/mol Ni. h™)

Figura 31: Efeito da variagdo da quantidade de mol-%H,/Total na produtividade. Condigdes

reacionais: temperatura de 10 °C, pressdo 1,05 atm, solvente clorobenzeno. (®) Sistema
1/TMA; ( A ) Sistema 1/TiBA.
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Este comportamento pode ser atribuido aos diferentes graus de coordenagdo na
formacgdo do par i6nico entre o sitio ativo catidnico do niquel e adnion do alquil-aluminio
utilizado. O TiBA produz um par i6nico com menor interaga@o facilitando a separag@o entre as
espécies catidnica e aniOnica. Este fato, torna o TiBA mais labil e, portanto, mais reativo.

O TMA, em termos de tamanho e volume, gera um anion menor do que o TiBA, que
possibilita uma interagdo maior com a parte catidnica e, consequentemente, diminui a

produtividade do sistema 1/TMA.

(80 (8

Estudos experimentais como de Souza ¢*’ e Resconi ¢ *¥ colaboram para fortalecer
esta hipotese, pois ambos concluem que € através da participacdo e presenga do par idnico que
a produtividade de seus sistemas variam.

CLEE para verificar qual o papel do par i6nico

Os estudos teoricos realizados por Fusco
no mecanismo de polimerizagdo testando diferentes hipdteses (mecanismos envolvendo
cations livres, adutos bimetalicos, par i6nico separado por solvente, par iGnico separado por
olefina), concluiu que € mais provavel que o mecanismo de polimerizagdo ocorra via par
idnico separado por olefina.

A partir de uma quantidade de hidrogénio (acima de 6 mol-%) o efeito de diluigao
passa a ter maior importancia, ja que a quantidade de etileno disponivel comega a diminuir.

Merecem destaque os valores de atividade apresentados na Tabela 7. Gibson e

(59)

colaboradores propuseram uma classificag@o das atividades apresentadas na literatura em

termos de g. mmol’. k. bar”, numa escala arbitraria entre atividades muito baixas a muito

altas.

Tabela 7: Classificagio da eficiéncia dos catalisadores baseados na atividade >’

Classificagio Atividade (g mmol " h™bar™)
Muito baixa =1
Baixa 1-10
Moderada 10-100
Alta 100 — 1000
Muito Alta > 1000

Pela Figura 31, utilizando como base a proposta de Gibson ‘> verifica-se que sem a

presenca do hidrogénio a produtividade € classificada como alta. Com a inclusdo de
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hidrogénio, entre de 5 e 20 mol-% hidrogénio/total a produtividade é moderada, mantendo-se
abaixo dos 50 kg de polietileno/ (mol Ni.hora), independente do cocatalisador utilizado.

A Figura 32 mostra que o sistema 1/TMA exibe comportamento semelhante com
diferentes temperaturas passando por uma produtividade maxima em 7,5 mol-%H,, que
conforme a Tabela 7, € uma produtividade alta. Como a pressao total do sistema € constante, o
fato da produtividade passar por um maximo, pode estar relacionado ao fato de que um
aumento na quantidade de hidrogénio no fluxo de alimentag@o, acarreta consequentemente
numa diminui¢do na quantidade de etileno.

Além disso, pode-se verificar que o sistema catalitico 1/TMA € mais ativo a uma
temperatura de — 10 °C do que a + 10 °C. Isto pode estar relacionado com a estabilidade
térmica ou o tempo de vida da espécie ativa. Trabalhos de diferentes autores ¢ ** ¥ tém

mostrado que a temperatura de reagdo tem efeito pronunciado sobre a atividade do sistema

catalitico e sobre as propriedades dos polimeros obtidos.

TMA,-10°C

TMA, 10 °C

Produtividade ( kg PE/mol Ni.h)

OI'I'I'T"I'T']']‘ﬁI‘rIﬁI'I

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
mol-%H2

Figura 32: Efeito da variagdo da quantidade mol-% Ha/Total na produtividade. Condigdes

reacionais: Sistema 1/TMA, pressdo 1,05 atm, solvente clorobenzeno. (®) Temperatura de
-10°C; (M) Temperatura de 10 °C
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4.2. Analise dos Polietilenos por Espectroscopia no Infravermelho
Nos espectros das Figuras 33 e 34 obtidos para polietilenos HDPE e LDPE comerciais,

respectivamente, observa-se semelhancas em boa parte do espectro, porém a regido do

numero de onda entre 700 cm™ e 1500 cm™ apresenta diferengas significativas.

100 4
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5
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Figura 33: Espectro de um polietileno de alta densidade comercial
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Figura 34: Espectro de um polietileno de baixa densidade comercial
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Analisando os espectros obtidos nos polietilenos obtidos neste trabalho, apresentados
nas Figuras 35 e 36, observa-se uma banda larga entre 3000 e 2840 cm™ atribuida as
vibragdes de deformagdo axial do C-H dos grupos metileno, metila e outras ramificagdes
alifiticas. Nesta banda confunde-se em 2962 cm™ a deformagio axial assimétrica do
grupamento metila (v,s CH3) e em 2872 cm™ a deformagio axial simétrica (v CHs). Em 2926

cm™ a deformagdo axial assimétrica do grupamento metileno (vas CHy) € em 2853 cm™ a

deformagdo axial simétrica (ve CHz) ©°".

N [

20

% Transmitancia

0

T T T T T T v T v T ¥ T ' T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

ntimero de onda (cm’™)

Figura 35: Espectro de um polietileno sem a adigdo de hidrogénio (Entrada 1 — TiBA/ 10 °C).

Em 1465 cm™ a banda de deformagio angular assimétrica no plano do C-H do grupo
metileno (8; CHy). A banda em 1735 cm™ é atribuida a deformagio angular C-H simétrica dos
grupos metila (8; CHs), enquanto a deformag@o angular assimétrica (8.s CH3) ocorre proxima
a 1450 cm™. A vibragio assimétrica superpSe-se geralmente a vibragdo de deformagio
angular simétrica no plano do grupamento metileno. A banda de absor¢do observada em 1375
cm” origina-se na deformagio angular simétrica das ligagdes C-H do grupamento metila (8,

CH3) e ndo variam muito de posigdo no espectro de infravermelho V.
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Figura 36: Espectro de um polietileno com a adi¢do de hidrogénio (Entrada 4 — TiBA/ 10 °C
com 7,4 mol-% H; ).

A forma e a intensidade da banda a 968 cm™, relativa a0 movimento rocking da
metila, em relagio a banda 1150 cm™, movimento wagging da metila, fornece uma medida
relativa ao nimero de grupos propilas isolados (*°.

A banda proveniente da vibragdo de deformagdo angular assimétrica no plano do CH,
(p CH,), na qual todos os grupos metileno se deformam em fase (também conhecido como
movimento rocking dos metilenos da cadeia polimérica), aparece a 720 cm™ @°.

As vibragdes de deformagdo angular de C-C ocorrem em freqiiéncias abaixo de 500
cm™ e, portanto, ndo aparecem na faixa usual do espectro de infravermelho. As bandas
atribuidas a vibragdo axial de C-C sdo fracas e aparecem na regido complicada entre 1200 cm®
! ¢ 800 cm™. As vibragdes de deformagdo angular fora do plano simétrica e assimétrica do
metileno sdo observadas na regido de 1350 cm™ e 1150 em™ (*°1), |

As mudangas observadas nos espectros devido as ramifica¢Ges sdo, em geral, apenas
variagOes nas posi¢oes da absor¢do de deformagdo angular do esqueleto e de deformagdo
angular do grupo metila. Estas ltimas ocorrem abaixo de 1500 cm™ @°.

Baseado em dados obtidos a partir da literatura "*?, foi construida a Tabela 8 que
mostra as diferentes freqii€ncias do modo de vibragdo rocking dos metilenos, como uma

fung@o da seqiiéncia de metilenos.
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Tabela 8 : Freqiiéncia do modo rocking dos metilenos ¢**% 1°3)

—— _—— Numero de Numero de onda
Segiiéncias metilénicas o I
metilenos cm
CH;s CH;
| , 1 815
C—CcH,—C
s CH;
' l 2 752
C—CH,—CH,—C
| | 3 733
C—CH,—CH,—CH,—C
CH;
' i 4 722
C—CH,—CH,—CH,—CH, —¢
(I:H3 CH;
C—CH,—CH,—CH,—CH, ——CHz——(IJ 5 722
?H.% CH;
C ‘_<CH2>_('3 n>5 722
n

Baseado nos estudos realizados por Simonazzi ¢ A representado na Tabela 8, ha a
hipotese das ramificagGes serem do tipo metila. E elas devem estar muito proximas, pois este
valor esta situado entre 752 cm™ (seqiiéncia metilénica de (CHy), ) e 815 cm™ (seqiiéncia
metilénica de (CHa): ).

A anélise por espectroscopia de infravermelho dos polimeros obtidos neste trabalho
apresenta os picos classicos esperados para os polietilenos, além de um pico bem
caracteristico em 803 cm™, como pode ser visto nas Figuras 35 e 36. A atribuigdo desta banda,
ndo € observada em materiais como o HDPE (Figura 32) ou LDPE (Figura 33). Essa banda
poderia ser atribuida a deformag¢@o CH, associada a padrédo especifico de ramificagdo sobre a
cadeia polimérica ou ligagGes duplas terminais.

Para tentar esclarecer esta duvida, fez-se filmes com os polietilenos obtidos das

reacOes, € imediatamente realizou-se seu espectro de IV. Depois colocou-se 0 mesmo filme
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em uma solu¢do de bromo (bromo dissolvido em tetracloreto de carbono) por uma hora.
Secou-se e fez-se 0 espectro de IV novamente. O resultado obtido para uma amostra que

possuia um pico pronunciado em 803 cm™ esta mostrado nas Figuras 37 e 38.

100 -
Amostra reagida com bromo
80 -
£ -
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.g w_
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¥ T l Ll ' T ' L] l L] I L) ‘ T " T
1800 1650 1500 1350 1200 1050 900 750 €00
Numero de onda (cm™)

Figura 37: Sobreposigdo de espectros de IV (Entrada 4) do polietileno obtido com 7,4 mol%-
Ha, TiBA a temperatura de 10 °C

Escolheu-se utilizar esta estratégia baseado no fato do bromo halogenar facilmente
compostos insaturados. A adi¢do de bromo pelo procedimento acima descrito, e abaixo
representado, ¢ de uso comum para a detecgdo da ligagio dupla carbono-carbono (%>

| |
—C=C— + B —» —C—C—
Br Br

Para efetuar esta reagéio simplesmente misturou-se o filme de polietileno com (4gua de
bromo). A adigdo ¢ feita a temperatura ambiente com agitagdo durante 1 hora.
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Figura 38: Sobreposi¢do de espectros de IV (Entrada 3) do polietileno obtido com 6,0 mol%-
Ha, TiBA a temperatura de 10 °C

O resultado deste experimento nos indica que o fato dos picos a 803 cm” terem
desaparecido com a adigdo do bromo, que este pico estd relacionado com insaturagdes
presentes no filme de polietileno.

Uma hipétese para o aparecimento das duplas ligagOes entre carbonos € o fato de
poderem ocorrer terminagdes por B-elimina¢do ou por transferéncia de cadeia, originando a
presenca de ligas duplas terminais na cadeia polimérica, como pode ser visto pelas reacdes

quimicas abaixo:

M- CH:-CH(CH;;)—P — M-H + CH2=C(CH3)-P
M-CH;-CH(CH;)-P + CH3-CH=CH; — M-CH,-CH=CH; + P-CH(CHs)-CHj;
A partir da anslise do espectro observamos a presenca da banda a 1640 cm™ relativa a

vibragdo de deformagdo axial de alquenos monossubstituidos (RHC=CH;) **V, mas ela é
muito pequena, inferior ao erro experimental.



Outra hipétese, seria a formag@o de uma ligacdo dupla carbono-carbono interna. Esta
possibilidade € justificada pelo fato do niquel poder “caminhar” ao longo da cadeia, ndo se
limitando em permanecer ligado no final da cadeia do polimero.

Entre as varias possibilidades de duplas internas entre carbonos e as absorgdes obtidas
nos espectros, conclui-se que trata-se de absor¢des de um alqueno trissubstituido. Os
estiramentos caracteristicos destes alquenos trisubstituidos ocorrem em uma absorg¢do média
entre 790 e 840 cm™, e uma banda fraca entre 1665 ¢ 1675 cm! (163,

Analisando os dados da Tabela 6 dos polietilenos produzidos com 1/TiBA (Entradas
de 1 até 6), vé-se que quando aumenta o teor de hidrogénio, ocorre uma diminui¢do do peso
molecular. Ocorre um aumento da quantidade de insaturagdes devido ao aumento na
quantidade de cadeias poliméricas.

Analisando os espectros de IV destas mesmas amostras, representados na Figura 39,
nota-se um aumento nas bandas da regifio de insaturagio (entre 750 e 850 cm™; entre 950 e
1150 cm™).

Este é um forte indicio da presenga de ligas duplas internas na cadeia.

Entrada 1 Entrada 2
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Figura 39: Sobreposi¢do dos espectros das amostras obtidas com (1)/TiBA na regido entre
650 e 1200 cm™
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4.3. Determinacido da Microestrutura Molecular Através da Analise de RMN de -

Utilizou-se a espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de *C para identificar e
quantificar as ramificagdes da cadeia principal dos polietilenos obtidos.

Cada ramificagio em particular de até seis carbonos tem um sinal no RMN,
permitindo que seja quantificado o nimero de cada um dos tipos diferentes de ramificagdes.
Além de seis carbonos, ndo € possivel diferenciar o comprimento das ramificagdes.

As ramificagdes foram classificadas quanto ao nimero de carbonos como: metila,
etila, propila, butila, amila e longas.

A nomenclatura utilizada para a determinagdo dos deslocamentos quimicos € a

utilizada por Carman e Wilkes ¢'**)

, sendo P carbonos primarios, S carbonos secundarios e T
os carbonos terciarios. As letras gregas indicam o nimero de ligagdes, nas duas dire¢cdes da
cadeia, que separam um determinado carbono do carbono terciario mais proximo. Os
carbonos da ramificag@o sdo numerados, a partir da metila, pelo nimero 1.

( 156 )

Segundo Linderman e Adams , 0 deslocamento quimico (em ppm) de um

determinado carbono € dado pela equag@o abaixo.

de(k) =Bs + Z Dyt Asm + ¥s Nip + 85 Nip

Onde:

8.(k) = deslocamento quimico do carbono k

Bs =deslocamento relativo ao tipo de carbono. B; (carbono primario), B, (carbono
secundario), B3 (carbono terciario), B4 (carbono quaternario)

Dy = nimero de carbonos do tipo M

Asy = deslocamento relativo ao carbono do tipo M (1°, 2°, etc) ligados ao carbono do
tipo S (1°, 2°, etc)

vs = deslocamento do carbono na posi¢do y do carbono tipo S

Nip = nimero de carbonos na posi¢do P relativa ao carbono k

&s = deslocamento do carbono na posi¢ao & do carbono do tipo S

S = nimero de carbonos ligados ao carbono k
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Um exemplo de espectro de RMN de >C obtido com o sistema catalitico 1/TMA, a
temperatura de 10 °C, com 15 mol-%H, (Entrada 11) ¢ mostrado na Figura 40.
A determinagdo da microestrutura do polietileno foi baseado nos assinalamentos

obtidos conforme publicado por de Souza e colaboradores (¥7.

" -
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Figura 40: Espectro de RMN "°C de uma amostra de polietileno (Entrada 11 — TMA/10 °C
com 15,3 mol-% H; )

Os espectros de RMN *C dos polietilenos produzidos indicam que ha uma variagdo na
quantidade de ramificagdes da cadeia principal, com distribuigdo randomica e de
comprimento variavel, mostrados na Tabela 9. De um modo geral, ocorre a tendéncia de
formagdo de ramificag¢Ges do tipo metila.

A mudanga de TiBA para TMA, causou um pequeno aumento no numero de
ramificagGes metila, comegaram aparecer ramifica¢des do tipo etila, propila, butila e amila, e

o numero de ramificagdes totais aumentou.
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Os polietilenos produzidos neste trabalho, variaram de um polietileno linear (12
ramificagdes/ 1000 atomos de carbono — Entrada 16) até moderadamente ramificado (80
ramificagdes/ 1000 atomos de carbono — Entrada 8). A maior parte das ramificagdes sdo do
tipo metilas, principalmente isoladas e do tipo 1,6 (metilas separadas por quatro unidades de —

CHa;- ) e 1,4 (metilas separadas por duas unidades de —-CHa- ).
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Tabela 9: Quantidades e tipos de ramificagdes dos polietilenos obtidas por analise de RMN de >C

Tipos de Ramificacdo

Metila Longas
Entrada Isolada 1,4 1,5 1,6 Total Etila Propila Butila Amila isoladas 1,4 Total TOTAIS
1 21 9 0 17 48 0 0 0 0 0 0 0 48
2 18 7 0 1 36 2 0 4 0 5} 1 6 49
8 43 4 0 0 47 0 0 0 0 5 0 5 52
4 22 4 0 8 33 1 0 0 0 18 3 20 55
5 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
6 14 12 0 15 38 4 3 6 8 10 7 16 75
7 15 ¥ i 0 6 27 2 2 2 0 7 1 8 43
8 6 13 6 21 47 5 4 3 6 9 6 15 80
9 20 12 2 8 42 4 3 3 5 5 6 11 67
10 20 10 0 9 40 4 2 3 3 6 3 9 61
11 14 11 0 1 36 3 0 3 9 10 12 22 73
12 15 12 3 15 45 5 3 3 6 T T 13 75
13 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
14 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
15 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
16 12 0 0 0 12 0 0 0 0 0 0 0 12
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Na Entrada 16 (19,9 % mol-H,, 1/TMA, 10 °C) aparece pouca quantidade de
ramificagdes e apenas do tipo metilas isoladas.

Na Tabela 6 € possivel observar que com 1/TMA, o aumento da temperatura de
polimerizagdo e do teor de hidrogénio, causa um aumento no nimero total de ramificagdes.
Como conseqiiéncia houve um abaixamento na temperatura de fusio, uma redugdo de
cristalinidade e uma diminuig¢do da densidade.

A Figura 41 mostra que a taxa de ramificagdo cresce com o aumento do percentual de
hidrogénio adicionado quando estamos com um sistema 1/TiBA. Isto porque, s6 ha
diminui¢@o no tamanho da cadeia. O mecanismo de chain walking, responsavel pela formagdo

das ramifica¢des ndo € afetado.

Ramificagdes Totais / 1000 C

0 3 6 9 12 15 18
mol-% H2

Figura 41: Teor de ramificagbes totais versus mol-% Hy/Total das amostras obtidas com
(1)/TiBA

Nas Tabela 6 e 9, observa-se que o tipo e a quantidade de ramificagdes formadas
durante as polimerizagdes depende da temperatura de reagdo e do tipo de cocatalisador. As
ramificagdes aumentam com o aumento da temperatura porque o mecanismo de chain
walking é favorecido. Quanto menor a intera¢do do par i6nico metal cocatalisador (TiBA),
menos ramificado € o polietileno e maior seu peso molecular. Com o TMA nio se observa
nenhuma tendéncia no aumento de ramificagbes com o aumento da concentragdo de
hidrogénio.
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A distribui¢do e o tipo das ramifica¢des desempenha um importante papel na
distribui¢gdo lamelar e explica porque as propriedades mecanicas dos polietilenos sdo

dependentes da microestrutura da cadeia polimérica.

4.4. Efeito da Densidade e das Ramificacoes nos Polietilenos Sintetizados

As ramificagdes sao um dos principais fatores quimicos a influenciar as caracteristicas
fisicas e as propriedades mecénicas, atuando em conjunto com o peso molecular ¢ %), Os
polimeros obtidos contém preponderantemente ramificagdes metilas, podendo também ser
encontradas ramificagdes etilas, propilas, n-butilas e longas.

A Figura 42 mostra como varia a densidade dos polimeros obtidos. Vemos que ela é

afetada pela adi¢@o de hidrogénio nos diferentes sistemas.

0,930 TMA,-10°'C o ——
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mol - % H,

Figura 42: Efeito da varia¢do da quantidade mol% Hy/Total na densidade nos dois sistemas
Cataliticos: 1/TiBA na temperatura de 10 °C e 1/TMA, nas temperaturas de 10 °C e - 10 °C.

Observa-se ainda que os valores das densidades nas diferentes temperaturas, com
1/TMA sédo bem diferenciadas. Dos resultados apresentados na Tabela 6, constata-se que com

no sistema 1/TMA, na temperatura de polimerizagdo de — 10 °C, forma-se polietilenos com
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densidade de 0,928 + 0,007 gcm®, enquanto nas reagdes efetuadas com 1/TMA na
temperatura de 10° C, formam-se produtos com densidade de 0,902 + 0,015 g.cm>,
apresentando uma variag@o apreciavel. No sistema 1/TiBA, na temperatura de 10° C, obtém-
se polietilenos com densidade de 0,895 + 0,003 g.cm™.

No sistema 1/TMA a 10 °C € onde ocorre a maior variagdo nos valores da densidade
com a adigdo de hidrogénio. Isto porque nesta temperatura e com este cocatalisador, o
mecanismo de chain walking é favorecido. Com isto, ocorre um aumento na quantidade das
ramifica¢des, dificultando a formagdo de lamelas, e baixando a densidade dos polietilenos.

Num grafico de densidade versus temperatura de fusdo, Figura 43, vemos que com o
aumento da densidade, aumenta também a Tm dos polimeros. Isso se deve ao fato dos
polietilenos com maior densidade terem maior conteido de cadeias lineares suscetiveis de

cristalizacgdo.
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Figura 43: Relag@o entre a temperatura de fusdo e a densidade dos polietilenos

Conforme a classificagio em quatro categorias distintas, sugerida por Minick 157) ¢
apresentada na Figura 44, materiais poliméricos com densidades maiores do que 0,93 g/em’
,Tipo IV, exibem morfologia lamelar bem ordenada, cristalinidade alta (consequentemente a

Tm € alta também) e baixo nimero de ramificagGes por 1000 atomos de carbono.
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Figura 44: Categorias de materiais poliméricos proposta por Minick ¢**”

Os polimeros do Tipo III, possuem densidade entre 0,93 e 0,91 g/cm’, possuem
lamelas finas e esferulitas pequenas. Com o incremento das ramificagdes, as esferulitas sdo
menores € as lamelas sdo menos ordenadas. A cristalinidade e a Tm sdo um pouco mais
baixas do que o Tipo IV.

Materiais do Tipo II, com densidades entre 0,91 e 0,89 g/cm’, tem uma morfologia
mista de pequenas lamelas e feixes cristalinos. Sob condigdes favoraveis, estes materiais
formam esferulitas muito pequenas.

Os materiais do Tipo I possuem densidades abaixo de 0,89 g/cm’ nio possuindo
lamela e nem esferulita. Micelas franjadas ou feixes cristalinos sdo formados a partir do baixo
grau de cristalinidade, Tm € baixa, morfologia granular e ndo lamelar.

Como a densidade dos polietilenos produzidos varia de 0,889 até 0,929 g/cm’, tém-se
materiais dos tipos IT e IIL.

Quanto menos ramificado for o polimero, mais empacotadas estardo as cadeias, devido
a facilidade de dobramento para a formagdo das lamelas. Em conseqiiéncia, maior sera a
regido de cristalinidade, ocasionando um aumento na densidade.

A cristalinidade obtida através dos valores de densidade esta relacionada com a

organizagio dos segmentos de cadeia e, depende da defini¢do nos limites entre a parte amorfa
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e a parte cristalina. RegiGes difusas sugerem que a interface entre as partes cristalinas e
amorfa se misturam. Afetando o valor da cristalinidade para valores maiores do que os
determinados no DSC, onde esta interface difusa tem pouca contribuigdo na medida do fluxo
de calor.

4.5. Variaciio do Peso Molecular e da Distribuicio de Peso Molecular com a Adicdio de
Hidrogénio

Analisando-se qual é o efeito ocasionado na distribui¢do de peso molecular com a
adi¢do de hidrogénio na alimentagdo, Tabela 6, observa-se que sem a adi¢do de hidrogénio as
polidispersdes sio maiores em todos os trés sistemas cataliticos, variando entre 3,0 e 6,5,

como mostra a Figura 45.

7,04
65+ T TMA, 10°C
6,0
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404

354 K
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25 k ° TMA, - 10°C

1 N ——
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mol - % H,

M, /M,

R R

Figura 45: Efeito da variagdo da quantidade mol% Ha/Total na polidispersdo de dois sistemas
cataliticos diferentes, 1/TiBA e 1/TMA, nas temperaturas de 10 °C e - 10 °C.

A presenga de hidrogénio em pequenas quantidades é suficiente para reduzir
apreciavelmente o valor de My/M, . A partir da adigdo de 2,5 mol-% de hidrogénio,
independente da quantidade adicionada, a polidispersdo cai e mantém-se em torno de 2,0. Tal
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fato indica que o hidrogénio é o responsavel ou pela inativa¢do de algum sitio catalitico, ou
pela modificag@o no caminho catalitico, tornando os polimeros menos dispersos.

A Figura 46, mostra a dependéncia do M, do polietileno em relag@o ao contetido de
hidrogénio adicionado na alimentagdo do etileno, com dois cocatalisadores diferentes na
mesma temperatura. Pode-se verificar que a média ponderal do peso molecular é fortemente
influenciada pela adi¢do de hidrogénio. Bastam pequenas quantidades de hidrogénio para que
o valor de My, caia. A partir de 13 mol-% H,, independente do cocatalisador utilizado, o peso
molecular ponderal varia pouco, ndo sofrendo mais a influéncia do aumento da concentragdo
de hidrogénio no fluxo de alimentagdo. Este fato pode ser explicado da seguinte forma: na
competicdo entre as reagdes de propagacdo e de terminagdo da cadeia com a adigdo de
hidrogénio a reagdo de terminagio € energeticamente muito mais favorecida. Por isso, o peso
molecular diminui.

Pode-se observar também na Figura 46, que com 1/TiBA obtém-se pesos moleculares
superiores aos encontrados quando utiliza-se 1/TMA. A mudanga de composto alquilaluminio
modificou o comportamento das espécies ativas do sistema catalitico, sendo que o TiBA € o

que produz polimeros com maior peso molecular.

TiBA, 10°C

M, . 10" (g.mol™)

Figura 46: Efeito da variagdo da quantidade mol-% Ha/Total no peso molecular ponderal nos
sistemas 1/TMA e 1/TiBA, a temperatura de 10 °C.
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Quando se utiliza 1/TiBA e 1/TMA, na auséncia de hidrogénio, & temperatura de 10
°C, nota-se um alargamento no valor de distribui¢do de peso molecular. Isto € devido a uma
mudanga no comportamento das espécies ativas, mudando a razdio entre as taxas de
propagacdo da cadeia e as taxas de transferéncia. Este comportamento estd mostrado na

Figura 47.

dW / dLog[M]

T T T T T T T T r
46 48 50 5,2 54 5,6 58 6,0

Log [M]

Figura 47: Sobreposi¢do dos cromatogramas de SEC das amostras sem hidrogénio e com dois
cocatalisadores diferentes, em uma polimerizagdo a temperatura de 10 °C (Entrada 1 e
Entrada 7).

Quando temos o sistema 1/TMA em temperaturas diferentes, como na Figura 48, o
aumento da temperatura acarreta em um abaixamento no peso molecular ponderal. Em
temperaturas menores, 0 peso molecular ponderal é maior. Isso acontece porque em

temperaturas baixas fica mais dificil de ocorrer a B-eliminagdo. Em conseqiiéncia ha a

formacgdo de cadeias de maior comprimento.
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Figura 48: Efeito da variagdo da quantidade mol-% Ha/Total no peso molecular ponderal do
sistema 1/TMA, em diferentes temperaturas.

Novamente observa-se que, com a entrada de pequena quantidade de hidrogénio, o
peso molecular sofre uma diminui¢do. A partir de um fluxo de 2,5 mol-% H,, o M, tende a se
estabilizar mantendo-se ao redor de um quarto do valor inicial da polimerizagido sem a adigdo
de hidrogeénio.

Obteve-se curva de SEC com comportamento bimodal (Entrada 1 — sem adigdo de
hidrogénio), como apresentado na Figura 49. Apos a polimerizagdo com 2,3 mol-% Hj, a
fracdo de menor peso molecular praticamente desapareceu, em detrimento da fragdo com peso

molecular maior.
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Figura 49: Curva bimodal obtida com SEC do sistema 1/TiBA sem a adi¢@o de hidrogénio
(Entrada 1) e curva monomodal obtida com a adi¢do de 2,3 mol-% H; (Entrada 2) na
polimerizagdo

Conforme os dados da Tabela 6 a amostra, Entrada 7, foi a que teve maior dispersdo

de peso molecular.
Como mostrou-se anteriormente, as propriedades fisicas dos homopolimeros
produzidos sdo dependentes das ramifica¢des. E analisando os dados da Tabela 6, vé-se que

estas propriedades também sdo dependentes do peso molecular.

4.6. Comportamento Térmico

O processo de fusdo dos polimeros depende da quantidade, comprimento e
distribuigio das ramificagdes, além do peso molecular. A cristalinidade de polimeros consiste
no alinhamento de segmentos de cadeias em um arranjo tridimensional.

Como pode ser visto na Tabela 6, a temperatura de fusdo e a cristalinidade variam
consideravelmente com a variagdo das condi¢Ges de polimerizagdo. A Figura 50, mostra o

efeito da temperatura sobre a cristalinidade dos polimeros obtidos com diferentes
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cocatalisadores. A 10 °C a cristalinidade mantém-se entre 18 % e 28 % independentemente do
cocatalisador empregado. Enquanto a - 10 °C, com 1/TMA , o valor da cristalinidade sobe
para cerca de 50 %. Portanto, em temperaturas de polimerizagdo maiores, os polimeros

obtidos possuem menor teor de cristalinidade.
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Figura 50: Efeito da variagdo da quantidade mol-% Ha/Total no grau de cristalinidade dos
sistemas, 1/TMA e 1/TiBA, nas temperaturas de - 10 °C ¢ 10 °C.

O efeito da variagdo da quantidade mol-% H; na cristalinidade dos trés sistemas é
pouco expressivo. As variagdes nos valores de cristalinidade na Figura 50 devem-se sobretudo
as formas das curvas dos termogramas. Quanto mais fino e definido for o pico, maior a
precisdo na determinago do valor da cristalinidade.

O comportamento do grafico, da variagdo da temperatura de fusdo em funcgdo da
quantidade de hidrogénio, exibe a mesma tendéncia que o apresentado pelo grafico do grau de
cristalinidade. A 10 °C, independente do cocatalisador e do teor de hidrogénio, a fusdo dos
polimeros situa-se entre 65 °C e 85 °C, conforme mostra a Figura 51. Entretanto, quando a
temperatura de polimerizagdio baixa a - 10 °C, a temperatura de fusdo dos polietilenos
obtidos sobe bastante ficando numa faixa entre 115 °C e 125 °C.
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Na Figura 51 podemos observar que, quando utilizamos o sistema 1/TMA, um
aumento na temperatura de polimerizagdo acarreta uma grande diminui¢do no valor da Tm do
polietileno formado. Esta redugdo na Tm € conseqiiéncia do aumento apreciavel da

ramificag@o do polimero, causado pelo mecanismo de chain walking.

.
L[]

Tm(°C)

TiBA, 10°C

mol-%H,

Figura 51: Efeito da variagdo da quantidade mol% H,/Total na temperatura de fusdo dos
sistemas, 1/TMA e 1/TiBA, a diferentes temperaturas.

Portanto, o aumento da temperatura do sistema tem como conseqiiéncia uma queda na
cristalinidade dos polietilenos formados devido ao fato dos polimeros produzidos em

temperaturas mais altas terem um contetdo maior de ramificagéo.

4.6.1. Estudo do comportamento da Fusio e da Cristalizacio com a técnica de SSA

(Sucessive-Self Nucleation/Annealing)

Esta técnica € caracterizada por diversas etapas de fusdo e nucleagdo. Dependendo do
tempo que a amostra permanece em recozimento, o termograma de DSC ap0s o processo de
SSA apresenta caracteristicas diferentes. A fim de manter uma padronizagdo neste estudo e

evitar que as analises ocupassem muito tempo de equipamento, fez-se alguns testes com uma
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mesma amostra e diferentes tempos de recozimento. Determinou-se que o tempo mais
adequado para as determinagdes de SSA € de 30 minutos de recozimento. Com este tempo a
analise de SSA ndo fica muito demorada e a segregagdo das diferentes familias de

cristalizagdo ficam bem definidas.

DSC normal Entrada 14
SSA - Entrada 14
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Figura 52: Comparag@o de um termograma de DSC classico e um método de SSA para uma
amostra de polietileno obtida com (1)/TMA a — 10 °C com adigfo de hidrogénio (entrada 14)

A Figura 52, mostra como o método de SSA ¢ eficiente para separar as diferentes
familias (7 picos) que sofrem o processo de auto-nucleagdo, desde uma temperatura perto da
fusdo até uma temperatura proxima da ambiente. O surgimento de familias € possivel porque
o tempo de recozimento acomoda segmentos de cadeias que sejam possiveis de
reorganizarem, devido a semelhanga de estrutura. Removendo defeitos cristalinos e

melhorando o ordenamento das cadeias.

Basset @ interpreta que a multiplicidade de picos nas curvas do termograma é fungio
da quantidade de ramificagdes ligadas a cadeia principal do polimero, do tipo de ramificagdo e

de como € a sua distribuigdo, produzindo uma distribui¢do variada de lamelas com diferentes
espessuras.
As Figuras 53 e 54, mostram termogramas obtidos com amostras que foram

polimerizadas sem a adigdo de hidrogénio e com hidrogénio, respectivamente. Pode-se
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verificar que ocorre algumas mudangas na forma da curva, sendo que elas sio mais

perceptiveis nos polietilenos obtidos sem a adi¢do de hidrogénio.
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Figura 53: Comparagdo de um termograma com o método de SSA para amostras de
polietileno obtida com diferentes catalisadores, 1/TiBA (entrada 1) e 1/TMA (entrada 7), a
temperatura de 10 OC sem a adigio de hidrogénio

Na Figura 53 percebe-se nitidamente a heterogeneidade da cadeia polimérica e, pode-
se ver que a mudanga de cocatalisador originou o aparecimento de novas familias (2 e 1)
localizadas em temperaturas de fusdo maiores, e que a forma dos picos de nimero 3 até 7
também se alterou.

Ja a Figura 54 mostra uma composi¢ao similar, porém as formas das curvas nao sido
idénticas. Estas amostras foram obtidas com 1/TMA a - 10°C. Na Entrada 13 n3o ha adigdo de
hidrogénio e na Entrada 15 adicionou-se 15,3 mol-% de H,.

Analisando-se as Figuras 53 e 54, pode-se observar que a entrada de hidrogénio leva a
um aumento das familias com maior cristalinidade e, consequentemente, uma diminui¢do do

contetido menos cristalino.
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Figura 54: Comparagdo de um termograma com o método de SSA para amostras de
polietileno obtida com 1/TMA a temperatura de - 10 °C sem adigfio de hidrogénio (entrada
13) e com adigdo de 15,3 mol-% H; (entrada 15)

(123)

Segundo Hosoda ““”, a espessura de diferentes lamelas pode ser determinada, via

DSC, através da equagdo de Thomson-Gibbs:
To=Tu [1-(2 8./ AHE,)

Onde: Ty, é a temperatura de fusdio observada; Tn ¢ a temperatura de fusdo de um
cristal de polietileno infinito e perfeito (414,5 K); &. é a energia superficial do cristal de
polietileno (70x10? J/m?®); AH ¢ a entalpia de fusdo por unidade de volume (288x10° J/m?) e
£. € a espessura da lamela com ponto de fusdao Tp,.

Com base nas Figuras 55 e 56, calculou-se a espessura lamelar dos picos extremos dos
termogramas obtidos com SSA, utilizando a equagdo de Thompson-Gibbs, para melhor

explicitar a diferenga da distribui¢do de espessura lamelar dos polimeros estudados.
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Figura 55: Pontos de fusdo dos diferentes picos obtidos no SSA de um polietileno sintetizado
com 1/TMA sem a adig@o de hidrogénio (Entrada 7)

A Figura 55 mostra que o fracionamento por SSA originou 7 picos bem definidos,
com Ty, variando entre 72,5 e 120 °C, correspondendo a diferentes espessuras lamelares. De
acordo com a equagdo de Thomson-Gibbs, isso corresponde a lamelas com espessura entre
29 A e 94 A. Ja a Figura 56 mostra que o aparecimento de 6 picos, com Ty, variando entre

80,8 e 120,6 °C, correspondendo a espessuras lamelares entre 33 A e 97 A.
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Figura 56: Pontos de fusdo dos diferentes picos obtidos no SSA de um polietileno sintetizado
com 1/TMA com a adi¢do de 15,3 mol-% de hidrogénio (Entrada 15)

A técnica de SSA serviu para demonstrar o quanto € diverso o conteudo de
ramificagdes coexistentes nos polietilenos produzidos. Esta heterogeneidade é conseqiiéncia
do mecanismo de reagdo, que através de chain walking é capaz de produzir diferentes tipos de

ramificagdes. Como conseqiiéncia, cada familia possui diferentes espessuras lamelares.

4.7. Morfologia dos Polietilenos Obtidos

O estudo da estrutura e morfologia das poliolefinas obtidas com catalisadores Ziegler-
Natta homogéneos e heterogéneos tem atraido muito a atengdo dos pesquisadores, sendo tema
de consideravel quantidade de publicagdes.

Do ponto de vista industrial, o interesse surgiu da necessidade de controlar o
crescimento das particulas de polimero durante a polimerizagdo devido ao fato de que sua
forma, tamanho, densidade e textura influenciam o processo de polimerizag@o e a manufatura

de produtos poliméricos ('**).

87



As micrografias dos polimeros “nascentes” foram obtidas através da microscopia

eletronica de varredura.

Figura 57: Micrograﬁai de uma amostra sem adig¢do de hidrogénio limerizada nas mesmas
condigdes do que a amostra da entrada 1.

Os granulos de polietileno mostrados na Figura 57 possuem dimensdes ao redor de 5 a

8 pm, e na Figura 58 as dimensdes séo da ordem de 3 a 5 pm.

ot Magn  Det WD F— 1 20um

248 1% SE 106

Figura 58: Micrografia de uma amostra sem adi¢éo de hidrogénio (Entrada 1 — TiBA/10 °C)

Observando as micrografias, Figuras de 57 a 60, pode-se perceber nitidamente que o
hidrogénio ¢ responsavel pela mudanga morfolégica do polietileno produzido. Nas amostras
em que ndo houve a adigdo de hidrogénio gasoso no meio reacional, Figuras 57 e 58, a
morfologia dos polietileno tende a ter a forma de um granulo esférico com uma estrutura

superficial lisa. O tamanho dos grianulos tem uma variagdo em torno de 3 a 8 pm.
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J4 nas amostras em que adicionou-se hidrogénio junto com o etileno, Figuras 59 e 60,
a morfologia do polimero se modifica. A forma continua tendendo a ser esférica, mas a sua

superficie fica cheia de ranhuras irregulares, dando origem a uma certa porosidade. O

didmetro das particulas diminui sensivelmente, ficando ao redor de 0,9 a 1,8 um.

AccV. Spot Maor ‘ ceM Spot Magn . Det WD F—————1¢ 10um
16 0'kV. 82" 9885x l“oy/,L 1842x Sk 0’6

Figura 59: Micrografias de uma amostra com adig&o de hidrogénio (entrada 15)

Além disso, a um emaranhamento em toda a superficie do polietileno ligando as
esferas (teia de aranha). Isto gera uma estrutura secundaria no interior (e na superficie) do
polietileno, que pode vir a ser responsavel por algumas caracteristica especifica deste
polimero em especial. Andlises dindmico-mecédnicas podem ser Uteis para avaliar alguma

mudanga nas propriedades dos polietilenos com e sem adi¢do de hidrogénio.

(*] 'l—"—~ —1 10um

Flgura 60: Mlcograﬁas de uma amostra com adlg:ao de hidrogénio (entrada 14)
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Recentes estudos de microscopia eletronica para caracterizar cristalitos lamelares tém
mostrado que eles sdo muito dependentes do peso molecular e das condigdes de cristalizagéo.
A organizag@o das lamelas na estrutura supermolecular tem sistematicamente sido mostrada
como dependente do peso molecular, da polidispersdo, da regularidade da cadeia e das
condigdes de cristalizagio ¢*

Esta claramente mostrado nas Figuras 57 a 60, o impacto do processo de
polimerizagdo na morfologia do polietileno formado, embora seja dificil explicar a nitida
diferenca entre estas morfologias.

Através da microscopia Otica, pode-se verificar a mudanga de comportamento
morfolégico, durante a cristalizagdo, da amostra de polietileno (Entrada 15) produzida com
1/TMA, - 10 °C e 15,3 mol-% Ha.

As fotos foram batidas no primeiro minuto e no peniltimo minuto, em cada
temperatura de recozimento. Ndo houve mudanga perceptivel entre estes dois intervalos de
temperatura. Por isso, utilizou-se a fotomicrografia que mostra como estava o material no
penultimo tempo de recozimento.

As temperaturas de recozimento escolhidas foram as mesmas utilizadas no SSA, ou
seja, 180 °C, 125 °C, 117 °C, 109 °C, 101 °C, 93 °C, 85 °C, 77 °C e 69 °C. A velocidade de
aquecimento e resfriamento foi de 10 °C/minuto.

A Figura 61 mostra o polietileno totalmente fundido indicado pela cor purpura

caracteristica (auséncia de cristais).

£

Figura 61: Micrografia do polietileno em estado de fuséo.
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Quando a temperatura € abaixada, comega a !
polimérico. No polietileno em estudo, verificou-se que ele nu.
O tamanho das esferulitas é muito pequeno e elas comegan.
temperatura de recozimento de 117 °C. Esta temperatura estd proxin

maior temperatura do SSA. A 180 °C e a 125 °C o polimero encontra-se fu.

a ra ant~
U I1CVULIINICIINY

novamente concordando com a técnica de SSA.
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As micrografias obtidas na microscopia eletronica estdo no Anexo 2 mas, até o
momento, ndo foram estudadas na sua totalidade. Através desta técnica é possivel observar

vérios tipos de populagio lamelar. Em alguns casos aparece zonas com graus de separagio
que sdo controladas pela cinética de cristalizago.
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Capitulo 5 - CONCLUSOES

Esta claro neste estudo que as reacdes de homopolimerizagio de etileno, utilizando o
sistema catalitico a base de niquel-diimina e diferentes condi¢des reacionais, conduzem a
diferentes produtividades e diferentes materiais poliméricos.

Com base nos dados obtidos observa-se que existe diferentes associagdes entre o
catalisador e o cocatalisador utilizado (TiBA ou TMA). Este fato indica que o cocatalisador
além de funcionar como alquilante também influencia a formagdo de sitios ativos. Estas
associagdes sdo influenciadas pela variagdo da temperatura. A escolha do cocatalisador
origina diferentes espécies ativas no meio reacional, levando a produgdo de diferentes
polimeros.

A mudanga da temperatura ocasiona uma mudanca significativa no peso molecular dos
polimeros obtidos. Portanto, o peso molecular pode ser alterado variando-se a temperatura da
polimerizagdo, o tipo de cocatalisador e a quantidade de adi¢gdo de gas hidrogénio na
alimentag¢do do reator.

O aumento da concentragdo de hidrogénio no meio reacional, diminui a atividade do
sistema catalitico, diminui o peso molecular, ndo altera as temperaturas de fusio e nem o teor
de cristalinidade.

A variagdo da temperatura afeta sensivelmente a atividade, a cristalinidade e as
propriedades térmicas dos polimeros obtidos. Através do SSA pode-se verificar a
heterogeneidade das cadeias, através do aparecimento de varias familias com diferentes
espessuras lamelares. Industrialmente o interesse por polietilenos bimodais tem aumentado
devido as suas excelentes propriedades em algumas aplicagdes.

As diferentes densidades estdo relacionadas com a quantidade e o tipo das
ramifica¢des formadas durante as reacdes de polimerizagao.

As micrografias mostraram que com a entrada do hidrogénio a morfologia da forma
nascente modifica-se sensivelmente.

Através do infravermelho pode-se verificar a presenga de insaturagdes nos polietilenos
obtidos.

Baseado nas conclusdes acima, podemos dizer que com esse catalisador é possivel,
modificando-se algumas condi¢des de polimerizacdo, variar as propriedades dos polimeros
obtidos e que, em conseqiiéncia deste fato, estes polimeros terdo aplicagdes finais especificas
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e diferenciadas. Assim, numa uUnica planta industrial poderemos obter polietilenos que
possuem caracteristicas que vao do HDPE até o LLDPE. O fato de realizarmos as reagdes
apenas utilizando como mondmero o etileno, sem a necessidade de utilizarmos um
comonodmero, e produzirmos polietilenos na faixa de LLDPE, também € muito interessante

em termos industriais, pela economia de matéria-prima.

5.1. Sugestdes para Trabalhos Posteriores

A fim de complementar e dar continuidade a este trabalho, segue abaixo algumas
sugestoes de estudo.

Substituir o Hidrogénio por Deutério para confirmar o mecanismo de
polimerizagdo, ou sugerir uma nova proposta.

Repetir o estudo utilizando outros mondémeros: buteno-1, hexeno-1, octeno-1,
deceno-1, etc.

Fazer um estudo modificando a razdo AI/Ni para verificar a proporgao mais
adequada a fim de que o processo de polimerizagdo seja o mais produtivo possivel.

Modificar o solvente e a sua quantidade do meio reacional para que este processo
de produgdo de polietileno fique identificado com a idéia de se fazer “quimica limpa”. Ou
seja, uma menor emissdo de quantidade de residuos para o meio ambiente e solventes que
causem menos impacto ambiental.

Caracterizar os polimeros pelas técnicas de fracionamento e cristalizagdo para
verificar a distribui¢do dos polimeros e sua morfologia, comparando com os dados obtidos
neste trabalho. ‘

Estudar a heterogeneizagdo deste catalisador.

Realizar mais estudos com relagdo a ocorréncia de ligagdo dupla carbono-carbono
nestes polimeros, e verificar a possibilidade de vulcanizagio.

Realizar analises de raios X para compreender melhor a morfologia e a
cristalinidade destes polietilenos.

Fazer blendas utilizando este polietileno e outros materiais com o intuito de

melhorar alguma propriedade.
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7. ANEXOS
ANEXO 1

A literatura descreve os mais variados tipos e modelos de sistemas de vacuo %%,

Sendo que o sistema utilizado em nosso laboratorio, para realizar as técnicas de atmosfera

inerte, é mostrado na Figura 63.

L' }: Vécuo Trap
I |l |
=

( g
i 4 3

Figura 63: Esquema do Sistema Vacuo/Argonio utilizado nos experimentos

O esquema em questdo € constituido de um #rap que interliga a bomba de vacuo ao
corpo contendo as torneiras. Cada uma das torneiras permite que seja feito vacuo ou seja
restabelecido uma atmosfera de argénio. Quando a bomba de vacuo esta em funcionamento o
frap, que serve para condensar solventes e impurezas impedindo a contaminagio do sistema
de vacuo, esta mergulhado em nitrogénio liquido, contido em um dewar de vidro espelhado.

O corpo contendo as torneiras € constituido de dois ramais. No ramal superior € por
onde € feito o vacuo, e no ramal inferior € por onde € introduzido o argonio. Estes ramais sdo
interconectados através de torneiras de trés vias que permitem que se faga, ora vacuo ou, ora
se introduza argbnio. As torneiras utilizadas devem ser muito bem ajustadas, objetivando-se
minimizar os vazamentos. Por isso, utiliza-se graxa de silicone com baixo valor de presséo de
vapor para a lubrificagdo das mesmas.

O argdnio ¢ introduzido no sistema vacuo/argénio somente depois de ter passado por:
um dispositivo para eliminagdo de umidade, dois manémetros (um para redugdo de pressido e
outro para controle de pressao) e, finalmente, por um borbulhador de protegdo. O dispositivo

de tratamento do gas € constituido por um tubo cilindrico em forma de U, de 50cm de
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comprimento e 4cm de largura, preenchido com peneira molecular MERCK de 3A (para
desidratacdo do fluxo gasoso) e catalisador BASF R3-11 (para remogao 0xigénio).

Além deste sistema, € necessario que se tenha um conjunto de vidraria tipo Schlenk,
Figura 64, que nada mais € do que um conjunto de recipientes e conexdes de vidro dotadas de
juntas cOnicas que permitem o intercimbio, além de torneiras laterais para que possam ser

realizadas as operagdes de vacuo/argdnio.

==

2N
Frasco Baldo
Schlenk 4 Schienk
| O

Figura 64: Recipientes de vidro tipo tubo Schlenk
Para se realizar transferéncias de liquidos entre frascos diferentes, utiliza-se uma

seringa hipodérmica, com agulha longa, sob forte corrente de argbnio. Mas, antes de encher a

seringa com o liquido propriamente dito, purga-se trés vezes o bulbo com argoénio.
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ANEXO 2

Abaixo temos representadas as micrografias de uma amostra polimerizada com e

sem hidrogénio. A morfologia nas duas amostras ¢ diferenciada.

Figura 65: Amostra com hidrogénio (Entrada 15)

Na Figura 65 pode-se observar a presenga de lamelas muito bem definidas,
enquanto na Figura 66 ndo tem-se a mesma defini¢do. Esta modificagdo na morfologia do
polietileno ¢ atribuida a presenga do hidrogénio.

JReRel 26 8LV

Figura 66: Amostra com adicéo de hidrogénio /(entrada 1)
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