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Production of Polyethylene Blends Using Homogeneous Binary System Formed by Ni(I1) and Ti(1V) Complexes
Bearing Nitrogen Ligands

Ethylene was polymerized using a combination of Ni(a-diimine)Cl, (1) (a-diimine = 1,4-bis(2,6-diisopropylphenyl)-
acenaphthenediiming) and {Tp"S}TiCl; (2) (Tp"® = hydridobis(3-mesitylpyrazol-1-yl)(5-mesitylpyrazol-1-yl))
compounds in hexane at 30 and 55°C, and the presence of methylaluminoxane as cocatalyst. The resulting polymers
were characterized by differential scanning calorimetry (DSC), melting flow index (MFI), intrinsic viscosity (IV) and
dynamic-mechanic thermal analysis (DMTA). The polymers characteristics are remarkably dependent on the nickel

molar fraction and the polymerization temperature.

I ntroducdo

Uma grande variedade de poliolefinas com
propriedades quimicas e fisicas inovadoras vem sendo
produzidas por diversas classes de precursores
cataliticos,* desde a descoberta de Ziegler e Natta ha
40 anos atrés.®. Entretanto, algumas projecdes futuras
mostram que 0 desenvolvimento industrial de novos
polimeros serd bastante limitado, e assim sendo a
mistura de polimeros apresenta-se como um método
eficaz para 0 desenvolvimento de novos materiais
poliméricos. Blendas poliméricas podem ser obtidas
tanto pela mistura mecanica de dois ou mais polimeros
fundidos quanto pela dissolugdo dos polimeros
apropriados seguida por precipitacdo. Entretanto, um
novo método denominado de "blendas de restor" vem
sendo recentemente introduzido no intuito de produzir
blendas de poliolefinas utilizando a mistura de
precursores cataliticos, introduzidos a0 mesmo tempo
no reator de polimerizagdo. Diversos estudos foram
realizados no intuito de gerar "in situ" novas espécies
cataliticas através da combinacdo de dois ou mais
diferentes tipos de catalisadores, objetivando a
producdo de polimeros com propriedades diferenciadas
em relacdo aqueles obtidos pelo uso dos catalisadores
separadamente Recentes descobertas nesta &rea
mostram que a combinacdo de zirconocenos com
catalisadores de niquel e ferro contendo ligantes
nitrogenados na presenca de MAO produzem blendas
de reator de polietilenos linear e ramificado.*

Recentemente foi mostrado que a combinacéo de
precursores cataliticos de Ni(ll) e Ti(IV) contendo
ligantes nitrogenados em condi¢des de blenda de reator
produz diferentes grades de polietileno dependendo da
concentragdo relativa de  Ni(diiminaa)Cl, (1)
(diimina-a = 1,4-bis(2,6-diisopropilfenil)
acenaftendiiming) e {Tp"S}TiCl; (2) (Tp" =
hidridobis(3-mesitil pirazol-il)(5mesiilpirazol-1-il)).?

Estes resultados, extremamente interessantes,
levaram-nos a investigar a influéncia do solvente e da
temperatura de reacdo nas caracteristicas dos polimeros
obtidos. Neste trabalho, sdo descritos os resultados da
polimerizacdo relativos a combinagdo de 1 e 2 em
condicBes de blenda de reator utilizando como solvente
hexano em temperaturas de 30 e 55°C, utilizando
MAOQO como cocatalisador.

Experimental
Materiais

Os compostos Ni(diimina-a)Cl, (1)® e { Tp¥*} TiCls
(2),” foram sintetizados seguindo procedimentos
descritos na literatura. Etileno e hexano, fornecido pela
OPP Petroquimica S.A foram utilizados apds secagem
através de peneira molecular (13 A). O argénio e MAO
(Witco, 5,21% Al em peso, em tolueno, massa molar
média de 900 gmol?) foram utilizados como
recebidos.
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Todas as manipulagdes foram realizadas em cémara
seca, sob atmosfera de argdnio. Todas as reacfes de
polimerizacdo foram realizadas em um reator Biichi
(2L) equipado com agitador mecanico e banho
termostatizado para aquecimento e resfriamento.

Caracterizagdo dos Polimeros

As temperaturas de fusdo (Ty,) foram determinadas
através de calorimetria diferencial de varredura (DSC)
através de um Therma Anaysis Instruments DSC-
2010, com taxa de aquecimento de 10°C/min apds dois
ciclos de aguecimento até 180°C e resfriamento a
40°C. As andlises de viscosidade intrinseca foram
determinadas utilizando-se viscosimetro Cinevisco, em
decalina a 135°C, em concentracfes de 0,1 dL/g. O
indice de fluidez (MFI) foi determinado a 190°C
utilizando uma carga padrdo de 21,6 kg. Os testes
dindmico-mecénicos 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 -150°C a 150°C, numa
razédo de varredura de 2 °C/min. A andlise por
microscopia eletrénica de varredura foi executada em
um microscopio JEOL, modelo JSM 5800, com tensdo
de 10 kV.

Resultados e Discussdo

A influéncia da (xy) e da temperatura na
microestrutura dos polietilenos foi avaliada através da
caorimetria  diferencial  de varredura (DSC),
viscosidade intrinseca (1V), indice de fluidez (MFI),
medidas de DMTA e miscroscopia de varredura de
elétrons (SEM). Os resultados sfo apresentados na
Tabelal.

" xni é definida como afragdo molar de niquel calculada a partir de
[Ni]/([Ni] + [Ti]).

Tabela 1. Resultados da polimerizacgo do etileno utilizando uma combinaggo de Ni(diimina)Cl, (1) e {Tp"S} TiCl; (2)

Entrada  [1]/[2] [M]° XN Temp. T c IF h
mmol (°C) (°C) (%)  (g10min™)  (dL/g)
1 15:0 15,0 1,00 30 - - 0,36 441
2 12:4 16,0 0,75 30 132,8 17,6 0,25 6,65
3 10:5 15,0 0,67 30 130,7 114 0,30 6,67
4 7,5:7,5 15,0 0,50 30 132,4 26,2 0,10 9,14
5 5:10 15,0 0,33 30 133,5 37,7 0,05 10,05
6 4:12 16,0 0,25 30 131,7 34,9 0,06 9,91

7 0:15 15,0 0,00 30 1334 49,9 0,01 -
8 15:0 15,0 1,00 55 - - 22,1 2,20
9 12:4 16,0 0,75 55 134,7 61,8 573 570
10 10:5 15,0 0,67 55 135,0 61,6 5,83 514
11 7,5:7,5 15,0 0,50 55 134,5 66,4 5,37 511
12 5:10 15,0 0,33 55 133,8 70,5 5,26 4,67
13 4:12 16,0 0,25 55 134,2 72,4 5,92 4,81
14 0:15 15,0 0,00 55 1339 76,1 7,61 4,30

2 Condiges de polimerizagdo: Reator Biichi (2L); hexano = 1L, [AI]/[M] = 500; Pcau4 = 5,2 am, ativador: MAO; ° [M] = quantidade total de metal

([Ni] + [Ti]) nareagdo de polimerizagdo. “xy; =
21,6 kg.

Os polietilenos produzidos a 30°C mostram T,
guase constante, 132 + 1,4°C, com cristalinidades
variando entre 0 e 49%. O aumento da temperatura de
polimerizacBo para 55°C causa pouco efeito nos
valores de Ty, que atingem 134,4 + 0,6°C, entretanto, a
cristalinidade destes polimeros varia de 61,6 a 76,1%.
Estes valores mais atos de cristalinidade indicam a
predomindncia das caracteristicas do precursor
catalitico 2 sobre os polimeros produzidos. Os valores
de indice de fluidez e viscosidade intrinseca sdo
afetados pela xy e dependentes da temperatura de
polimerizac&o como pode ser visto nas Figuras2 e 3. A
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[NiJ/([Ni] + [Ti]). ¢ indice de fluidez (IF) foram determinados a 190 °C usando uma carga padréo de

30°C o aumento da xu; estd associada ao continuo
aumento do indice de fluidez (de 0,01 a 0,36 g-10min™)
e decréscimo da viscosidade intrinseca [h], de 9,91 a
441 dL-g*. A 55°C este comportamento é menos
acentuado, levando em consideragdo que neste caso
ndo ocorre variagdo continua do indice de fluidez e da
viscosidade intrinseca com a xy;. Neste caso, os valores
de indice de fluidez dos polietilenos obtidos utilizando
uma mistura de 1 e 2 encontram-se em
56+04 g-lOmin'l, enquanto que os valores de indice
de fluidez dos polimeros obtidos utilizando 1 e 2
separadamente sdo 221 e 7,6 g10min?,
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respectivamente. De maneira similar, as viscosidades
intrinsecas dos polietilenos ndo apresentam variagdo
significativa, aumenta lentamente de 4,81 a 5,70 dL -g'l,
com o aumento de Xy no meio (entradas 9-13),
decrescendo  acentuadamente a 2,20 dL-g* para o

polietileno obtido pelo uso exclusivo de 1.
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Figura 2. Dependéncia do indice de fluidez e da viscosidade
intrinseca com xyi para as reaces de polimerizagdo realizadas a
30°C.
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Figura 3. Dependéncia do indice de fluidez e da viscosidade
intrinseca com xyi para as reaces de polimerizagdo realizadas a
55°C.

No intuito de buscar maiores informagdes sobre a
constituicdo da por¢cdo amorfa das blendas poliméricas
obtidas, foram realizadas andlises de DMTA, onde
foram avaliadas as propriedades mecanico-dinamicas
dos polietilenos obtidos, sendo os modulos de
armazenamento apresentados nas Figuras 4a e 4b. Os
resultados aferidos a 30°C mostram que o polietileno
obtido a partir de xy = 1,00 (exclusivamente 1)
apresenta modulo de armazenamento menor que agquele
produzido utilizando x5 = 0,00 (exclusivamente 2),
sendo este fato relacionado a presenca de lamelas
cristalinas, que conferem a este Ultimo uma maior
resisténcia a tragdo e deformacdo. Verificase ainda
gue para o polietileno produzido utilizando xy; = 1,00,
observa-se uma diminui¢do brusca do modulo E™ entre
-46 e -20°C, a qual é atribuida ao dto grau de
ramificacdo, que provoca perda de coesdo entre as
cadeias poliméricas.

No caso dos polietilenos obtidos utilizando
Xni = 0,75 e 0,50, verifica-se que a presenca de uma

maior quantidade do precursor catalitico 2 no meio
reaciona ndo exerce influéncia significativa no valor
do modulo E’, sendo este similar para os dois casos. E
interessante salientar que o valor destes médulos é
intermedidrio entre aqueles encontrados no caso dos
polietilenos obtidos utilizando xy; = 1,00 e 0,00.
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Figura 4. Curvas de moédulo de armazenamento em fungdo
temperatura de teste para os polietilenos: (a) 30°C e (b) 55°C.

No caso dos polietilenos obtidos a 55°C, observa-se
inicialmente  uma diminuicio do modulo de
armazenamento dos polimeros obtidos utilizando
Xni = 1.00 e 0,00, sendo que esta diminuicdo pode ser
atribuida a producdo de polimeros com menor peso
molecular médio (Mw). No caso dos polietilenos
obtidos utilizando x5 = 0,75 e 0,50 os valores do
modulo E* sdo similares aos valores obtidos para os
polietilenos produzidos a 30°C. Novamente, para o
polimero obtido a partir de xy; = 1.00, observa-se perda
do modulo de tragcdo, mas neste caso este
comportamento € mais brusco e ocorrendo em
temperaturas de -70 a -55°C, o que pode ser atribuido a
um maior grau de ramificagdo deste polimero quando
comparado aguele obtido a 30°C.

As transi¢des a, b, g podem ser observadas quando o
amortecimento mecanico (tan d) € plotado versus
temperatura. Nas Figuras 5a e 5b s8o apresentados as
curvas de tan d variando-se xy; para os polietilenos
obtidos a 30 e 55°C. Considerando inicialmente os
polietilenos obtidos utilizando xy; = 1,00 e analisando
especificamente os resultados oriundos da transi¢éo b,
a qua estd relacionada aos movimentos das
ramificagBes na regido interfacial, observase que esta
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€ intensa devido ao dto grau de ramificacdo dos
polietilenos e apresenta um deslocamento do pico para
temperatura menor (de -25 para -50°C) quando
aumenta-se a temperatura de polimerizagdo, sendo que
este fato esta relacionado com o aumento do grau de
ramificacdo como ja observado anteriormente. No caso
dos polietilenos obtidos utilizando xy = 0,00, esta
transicdo ndo é observada considerando o alto grau de
cristalinidade deste polietileno.
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Figura 5. Amortecimento mecénico (tan d) em fun¢do da
temperatura de teste para os polietilenos: (a) 30°C e (b) 55°C.

As curvas tan d para os polietilenos obtidos
utilizando xy; = 0,75 e 0,50 a 30°C (Figura 5a)
mostram uma diminui¢do da intensidade da transicéo b
em decorréncia da diminui¢do do grau de ramificacéo
como consequéncia direta da presenca do precursor
catalitico 2, responsavel pela produgdo de polietileno
linear. Diferentemente, para os polietilenos obtidos a
55°C (Figura 5b), esta transicdo ndo € detectada
considerando o fato de que nesta temperatura de
polimerizacdo a atividade do precursor catalitico 2 é
muito superior aguela apresentada pelo precursor
catalitico 1, produzindo assm, um polietileno com
caracteristicas bastante similares a aguelas obtidas
utilizando-se exclusivamente 2.

Conclusdes

A partir dos resultados obtidos, podemos concluir
que as propriedades dos polimeros obtidos podem ser
moduladas pela escolha apropriada da composi¢cdo do
sistema catalitico e das condigdes reacionais, sendo

que, podem-se obter polimeros de diferentes
cristalinidades, viscosidade intrinseca, indice de
fluidez, peso molecular e grau de ramificagdo, que ndo
podem ser obtidos com o0 uso de somente um dos
catalisadores utilizados nas reacdo de polimerizagéo.
Nas condicdes estudadas, as propriedades dos materiais
obtidos podem ser melhor moduladas em condicBes
onde os caalisadores apresentem produtividades
semel hantes.
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