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Controlling Polyethylene Characteristics by Combining Soluble Ni(l I)-diimina/ansa-Metall ocene catalysts

Ethylene was polymerized using a combination of Ni(a-diimine)Cl, (1) and rac-ethylenebis(IndH,)ZrCl, (2)
compounds activated with MAO in hexane at three different temperatures (0, 30, and 50°C), and varying the zirconium
loading molar fraction (xz). The polyethylene properties have been evaluated by means of differential scanning
caorimetry (DSC), gel permeation chromatography (GPC), and dynamic mechanica anaysis (DMA). The PE
produced showed monomodal molecular weight distributions with narrow polydispersities. The DMA results performed
for polyethylenes obtained at 30 °C displayed that the dynamic mechanical properties of the polymer can be tailored by

simple adjust of molar fraction (Xz).

I ntroducdo

O desenvolvimento de sistemas cataliticos
aplicados a polimerizagdo do etileno e olefinas-a,
utilizando a combinacdo de diferentes tipos de
precursores cataliticos, tem atraido a atencdo de varios
grupos de pesquisas nos Ultimos anos. Este processo,
denominado de " reactor blending ", apresenta a
vantagem de gerar blendas com diferentes
propriedades quimicas e mecénicas pela simples
variacdo das condigBes reacionais no processo de
polimerizacdo (temperatura, concentragdes molares,
pressdo, cocatalisador, solvente, etc).1

Recentemente foi demonstrado que a combinagdo
entre Ni(diiminaa)Cl, (1) (diiminaa = 1,4-bis(2,6-
diisopropil phenil)-acenaftenodiimina) e rac-
etilenebis(IndH,)ZrCl, (2) (IndH, = 4,5,6,7-tetrahidro-
1-h®*indenila) (Figura 1) produz diferentes tipos de
polietileno® dependendo da  temperatura  de
polimerizacdo e da fracBo molar de Zr (Xz). Estes
primeiros resultados nos levaram a investigar a
influéncia do tipo do solvente e temperatura de
polimerizacdo sobre as propriedades dos polietilenos.
Neste trabalho sero apresentados os resultados de
polimerizacdo relacionados a combinacéo de 1 e 2 em
hexano ou tolueno a 0, 30 e 50°C, e utilizando MAO
com cocatalisador.

Experimental
Procedimento de Polimerizagao.

O composto rac-etilenobis(IndH,)ZrCl, (1) foi
doado pela OPP Petroguimica S.A. e usado como

recebido. O complexo Ni(a-diimina)Cl, (2), foi
sintetizado seguindo procedimento descrito na
literatura® As reagbes de polimerizagdo foram
efetuadas em um reator de vidro de fluxo continuo
(IL) dotado de agitagdo mecénica e banho
termostatizado.

Caracterizacdo dos Polimeros.

As temperaturas de fusdo (T,,) foram determinadas
por calorimetria diferencial de varredura (DSC)
através de um Thermal Analysis Instruments DSC-
2010, com taxa de aguecimento de 10°C/min apés
dois ciclos de aguecimento até 200°C e resfriamento
a 40°C. Os testes dindmico-mecanicos foram
realizados utilizando um instrumento MK Il Polymer
Laboratories operando no modo de tensdo. A
dimensdo das amostras foi de 0,15 x 7,0 x 12 mm. As
medidas foram tomadas a 1 Hz. A temperatura foi
variada de 130 a 180°C, numa razdo de varredura de
2°C/min. As andlises cromatograficas de permeacéo
em gel foram efetuadas em um cromatégrafo Waters
150CV equipado com 3 colunas Styragel a 140°C. A
andlise por microscopia eletronica de varredura foi
executada em um microscopio JEOL, modelo JSM
5800, com tensdo de 10 kV.

Resultados e Discussio

As reagBes de polimerizagdo do etileno foram
conduzidas empregando a combinagdo  dos
precursores cataliticos 1 e 2 em hexano ou tolueno a
0, 30 e 50°C. As Tabelas 1 e 2 apresentam o0s
resultados das reacBes de polimerizacdo onde
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também foi variada a fracdo molar de zirconio (xz)*
empregada nos sistemas.

Influéncia de X, e temperatura sobre a distribuicdo de
peso molecular (Mw) e polidispersividade (Mw/Mn).

Comparando-se 0s pesos moleculares dos polimeros
obtidos nos diferentes solventes observa-se que os
valores em hexano foram sempre superiores guando
utilizados os sistemas 1/MAO e 2/MAO separadamente.
No entanto, os materiais obtidos a partir das misturas de
1 e 2 ndo apresentaram 0 mesmo comportamento, sendo
gue as blendas obtidas em tolueno apresentaram, na
maioria das vezes, pesos moleculares superiores quando
comparados aguelas obtidos em hexano. Para ambos os
solventes ocorre a diminui¢do dos valores de Mw com o
aumento da temperatura de polimerizagdo como
conseguéncia de um aumento da taxa de eliminacdo-b
de hidreto.®> Para todos 0s casos um comportamento
monomodal de distribuicBo de peso molecular foi
observado, ficando os vaores de polidispersividade da
maioria das amostras proxima a 2, semelhante aos
resultados descritos na literatura ° para os sistemas
1/MAO e 2/MAO separadamente. 1ss0 sugere que nas
misturas os precursores 1 e 2 formem polimeros com
Mw semel hantes.

Tabela 1. Polimerizacdo do etileno, utilizando uma
combinagdo de (1) e (2) sob pressdo atmosférica de etileno,
[M]? = 5 mmol, [Al]/[M] = 500, usando MAO como
cocatalisador e tolueno como solvente.

O sistema 2/MAO/hexano apresentou-se inativo na
reacdo de polimerizacdo a 0°C ’, no entanto, mesmo
sem dividade aparente, 0 precursor 2 exerce
influéncia sobre o peso molecular médio. Observarse
gue a presenca de uma pequena quantidade do
precursor catalitico 2 (Xz = 0,25) promove uma
diminui¢do no valor de Mw de 600.000 para 440.000
gmol™ (entradas 23 e 24). Estes resultados indicam
algum tipo de interacdo entre as espécies cataliticas
conduz a formagdo de polimeros com pesos
moleculares menores quando comparados aos
polimeros obtidos utilizando outras fragdes molares.

Tabela 2. Polimerizacdo do etileno, utilizando uma
combinagdo de (1) e (2) sob pressdo atmosférica de etileno,
[M]? = 5 mmol, [Al}/[M] = 500, usando MAO como
cocatalisador e hexano como solvente.

Entrada Xz P Tp Tm  c (%) My, Mw/Mn

Entrada Xz ? Tp Tu(°C) ¢ (%) My Mw/Mn

(°C) (x 10°%)

1 0,00 0 118 29 408 2.2
2 0,25 0 119,127 31 464 1,9
3 0,33 0 113124 31 448 1,9
4 0,50 0 109, 127 33 413 21
5 0,67 0 134 35 548 17
6 0,75 0 136 37 493 1,8
7 1,00 0 135 39 506 2.3
8 0,00 30 - - 180 2,0
9 0,25 30 133 28 571 2.7
10 0,33 30 134 31 477 4,0
11 0,50 30 135 44 362 24
12 0,67 30 136 47 447 1,9
13 0,75 30 135 42 365 2,0
14 0,90 30 135 38 470 1,9
15 1,00 30 135 36 501 16
16 0,00 50 - - 130 1,9
17 0,05 50 133 32 263 4,0

- - 83% 2,59
= DA =L 130° 54° 2849 2,99
19 0,20 50 129 37 380 2.2
20 0,40 50 134 37 315 2.2
21 0,67 50 130 38 222 2.4
22 1,00 50 138 41 194 2.4

9 (9 (x 109

23 0,00 0 116 29 600 1,8
24 0,25 0 122 31 440 1,9
25 0,75 0 127 32 400 2,2
26 1,00 0 = = = =

27 0,00 30 = = 270 2,0
28 0,25 30 127 9 340 2,3
29 0,33 30 127 13 290 21
30 0,50 30 131 18 270 2,0
31 0,67 30 129 31 400 2,3
32 0,75 30 134 33 420 21
33 1,00 30 135 42 545 2,0
34 0,00 50 = = 154 1,8
35 0,25 50 134 32 263 2,3
36 0,50 50 139 38 257 2,3
37 0,75 50 139 42 222 21
38 1,00 50 139 42 230 2,0

3 [M] = quantidade total de metal (Ni + Zr) nas reagBes de
polimerizagio, ® xz = [Zr]/([2r] + [Ni]), © polimero amorfo, ¥
polimero cristalino. A reagdo de polimerizagdo foi interrompida no
tempo onde poderia ocorrer problemas de transporte de massa
dentro do reator.

3 [M] = quantidade total de metal (Ni + Zr) nas reagdes de
polimerizacio, ® xz, = [2r]/([Zr] + [Ni]), © kg de PE/-mol[M] .-h

Influéncia de Xz, e temperatura sobre as propriedades
térmicas dos polimeros.

Através das andlises de DSC foram determinadas as
temperaturas de fusdo (Tm) e cristalinidades (c) das
amostras. Verificase que os materiais obtidos a partir
sistema 1/MAO (Xz = 0,00) a 30 e 50°C, para ambos
solventes, ndo apresentam Tm devido a maior
contribuicio de polimero ramificado.?. No entanto, nas
polimerizages efetuadas a 0°C a partir de /MAO o
polimero apresentou Tm (118 °C, entrada 1 e 116°C,
entrada 23) em vista da formagdo do material mais
linear. Com relagdo aos polimeros obtidos a partir do
sistema 2/MAO (Xz = 1,00) verifica-se que os valores
de Tm pouco variaram com a mudanca de solvente e
temperatura, ficando estes entre 135 e 139 °C
(entradas 7, 15, 22, 33 e 38). Com relagéo as misturas
observase uma variagdo mais significativa nos
valores de Tm, principamente nas amostras obtidas a
0°C em ambos os solventes, 30°C em hexano e a 50°C
em tolueno (ver Tabelas 1 e 2).

Essas variagbes da Tm das amostras conforme Xz,
reforca a hipotese da interagdo entre os complexos,
como citado anteriormente, que proporciona a
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formagdo de polimeros diferentes dagueles obtidos
guando utilizados os sistemas 1/MAO e 2/MAO
separadamente.

Outro pardmetro que contribui para a variacéo da
Tm é a miscibilidade entre os polimeros diferentes
nas blendas, visto que com o0 aumento da
temperatura ocorre uma separacao das fases em vista
da menor miscibilidade dos materiais formados. O
processo de separacdo de fase € t&o evidente a 50°C
gue o dois polimeros separam-se espontaneamente,
permitindo a andise de ambas as fases
separadamente (entrada 18).

Com o objetivo de determinar a morfologia das
fases congtituintes dos polimeros sintetizados, os
materiais obtidos a partir de xz, = 0,50 dos sistemas a
0 e 30°C em tolueno (entradas 4 e 11) foram
submetidos, apOs fratura criogénica, a andlise de
microscopia eletrbnica de varredura (SEM). O
polietileno ramificado obtido a 0°C forma particulas
muito peguenas dispersas no polietileno linear,
porém para aquele obtido a 30°C formaram-se
particulas maiores e mais soltas no polietileno linear.
Estes sdo resultados preliminares e um estudo mais
detahado da morfologia das blendas esta em
andamento.

Efeito de Xz nas propriedades mecénicas dindmicas
dos polietilenos.

As andlise de DMTA dos polimeros obtidos a 30°C
foram efetuadas objetivando avaliar a influéncia do
solvente e da Xz sobre as propriedades mecénicas
dindmicas dos polietilenos. As Figuras 2a e b
apresentam os resultados referentes a Tan d onde é
possivel observar as transicies a, b e g ° para as
fracbes molares utilizadas nas reagbes de
polimerizac&o em tolueno e hexano respectivamente.

Para a transicdo g (» -125°C) ndo ha variagdo
significativa nos sinais g conforme mudanca na
fracdo xz e do solvente. A transicdo b (» - 50°C)
para os materiais obtidos em tolueno, € detectada
apenas nas fraghes xz = 0,00 e Xz = 0,25 em vista da
maior contribuicdo do polimero amorfo oriundo do
sistema /MAO. Observa-se que para Xz = 1,00, Xz
= 0,67, Xz = 0,50 e Xz = 0,33 ndo é detectado o
sinal a -50°C considerando a ata cristalinidade do
material polimérico. Quando utilizado hexano como
solvente a transicdo b apresenta uma importante
modificacdo nas intensidades dos sinais de acordo
com Xz. Conforme o aumento do precursor 1 nas
misturas ocorre um aumento significativo na
intensidade dos sinais, devido a contribuicdo mais
efetiva do polimero amorfo na blenda quando
utilizado este solvente. Por fim, a transicdo a esta
presente em todas as amostras, exceto para Xz, = 0,00
onde ndo foi detectado cristalinidade via DSC.
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Figura 2. Amortecimento mecanico (Tan d) versos temperatura
dos polimeros obtidos a partir das diferentes xz a 30 °C (a)tolueno
e (b) hexano.

As Figuras 3a e b apresentam o comportamento do

maodulo eléstico (E'), com a variagdo da
temperatura, dos polimeros obtidos nas reagdes
realizadas.
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Figura 3. Curvas de médulo eléstico (E") versos temperatura para
as diferentes xz a 30°C, (a) tolueno e (b) hexano
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Observarse que abaixo de -55°C as amostras
apresentam valores do moédulo de armazenamento
préximos, variando entre 10°% Pa (xz, = 1,00) e 10°*
Pa (xz = 0,00). Acima de -55°C o comportamento
do mddulo é diferenciado em relagdio ao precursor e
a fragdo molar utilizada, sendo que para a fragdo Xz,
= 0,00 ocorre uma queda acentuada em E” de 10** a
10%® Pa em aproximadamente -55°C. Para a fragdo
molar xz = 1,00 é observada uma diminuicdo
gradual no modulo até 120°C onde ocorre uma
queda do médulo de 10%* a 10°8 Pa. Em relagdo as
blendas observou-se claramente um comportamento
intermediério dentre aqueles descritos anteriormente,
sendo que em tolueno as curvas de E' das mistura
permaneceram numa faixa mais préxima a do
material obtido da fragdo xz = 1,00. Com o uso de
hexano como solvente, os polimeros obtidos nas
misturas apresentaram curvas numa faixa mais
ampla de E'. Conforme o aumento da quantidade do
precursor 1 no sistema, maior a queda do médulo
gléstico em aproximadamente -50°C, bem como
menores os vaores de E° no decorrer da andlise,
evidenciando a contribuicdo dos precursores 1 e 2
nas propriedades dos polimeros.

Estes resultados comprovam que, nas condicfes
anteriormente descritas, € possivel o controle das
propriedades mecénicas dindmicas dos materiais
obtidos pela smples variagdo da frac8o molar (Xz;) e
do solvente empregados nos sistemas. O fato das
misturas efetuadas em hexano  proporcionar
polietilenos com propriedades mecénicas dinamicas
mais abrangentes que aguelas observadas nos
materiais obtidos em tolueno ¢é atribuido as
produtividades mais proximas dos sistemas 1/MAO
e 2/IMAO a 30°C em hexano. Isto caracteriza um
balangco das propriedades de ambos nas misturas
efetuadas nesta temperatura, tornando este sistema
bastante interessante a nivel tecnol gico.

Conclusdes

Em resumo, nds demonstramos que a combinacdo
de 1 e 2 sob as condigdes do processo de formacéo
das blendas de reator produzem tipos diferentes de
polietilenos, dependendo da temperatura de
polimerizacdo, do solvente e da relacdo molar
[Zr]/[Ni] empregada. Foi possivel variar as
propriedades mecéanicas dindmicas dos polietilenos
obtidos a 30°C pela mudanca do solvente e a
variacdo da fragdo molar de zircbnio empregada. Os
resultados de GPC mostraram a producdo de
polietilenos com distribuicdo de peso molecular
monomodal e polidispersividades estreitas. Com 0
aumento da temperatura de polimerizacdo ocorre a
diminuicdo do peso molecular ponderal médio para
ambos sistemas. As reacdes efetuadas a de 50°C
apresentaram uma completa separacdo das fases dos
poligtilenos em vista do aumento do grau de
ramificagdo do polietileno produzido pelo sistema
UMAO.
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