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RESUMO

Na busca por novos materiais, foram sintetizados uma série de terpolimeros de etileno-
propileno —a-olefinas superiores (1-hexeno, 1-deceno e 1-octadeceno) usando o sistema
catalitico rac-Et[Ind],ZrCl,/MAOQO. A razao entre E/P foi variada e duas concentragdes de
termonomeros foram estudadas. Neste trabalho foram apresentados os resultados qualitativos
e quantitativos da caracterizacdo desses terpolimeros através da técnica de ressondncia
magnética de carbono 13 (RMN de "°C). Foram apresentados os deslocamentos quimicos
observados e devidamente identificados, assim como a analise quantitativa da distribui¢do das
triades, do comprimento médio de unidades consecutivas e das razdes de reatividade.

O efeito da adicdo de uma olefina de cadeia longa ao sistema etileno-propileno foi
avaliado através dos resultados obtidos da atividade catalitica, teor de incorporagdo, nas
propriedades térmicas, na massa molar e propriedades mecanicas.

Também foi realizado um estudo da heterogeneidade de algumas amostras através do
fracionamento por eluicdo com gradiente de temperatura (TREF).

O sistema rac-Et[Ind],ZrCl,/MAO mostrou-se eficiente na terpolimerizag¢do do etileno
e a técnica de RMN de "°C permitiu a completa caracterizagdo de todos os terpolimeros
obtidos.

Esses terpolimeros mostraram-se como um sistema complexo onde foi possivel
observar que, dependendo do tipo de olefina que ird coordenar no sitio ativo do rac-
Et[Ind],ZrCl,/MAQ, havera mudangas significativas nas atividade e nas propriedades desses
materiais.

Verificou-se que as trés a-olefinas superiores estudadas foram incorporadas a cadeia
polimérica, sendo que na maioria dos casos a a-olefina mais incorporada foi o 1-octadeceno
nas duas concentragdes de termondmero analisadas. O aumento da incorporacdo de propeno
acarreta uma diminui¢do no teor de termondmero incorporado.

A incorporagdo do propeno acarreta uma diminui¢do das unidades cristalizdveis de
etileno, provocando um decréscimo na temperatura de fusdo, com o aumento da incorporagao
de propeno ocorre um aumento das seqiiéncias de propeno cristalizaveis e conseqiientemente
a temperatura de fusdo. A massa molecular também diminui devido ao aumento das reacdes
de terminag¢do por -eliminacao de hidreto.

Observou-se que os terpolimero apresentaram um modulo menor do que os
copolimeros. Esses terpolimeros estudados apresentaram um comportamento elastomérico,

podendo ser classificados como Elastdmeros Termoplasticos.




ABSTRACT

Searching for new products, a series of ethylene-propylene-a-olefins (1-hexene, 1-
decene and 1-octadecene) terpolymers was obtained using the metallocenic system rac-
Et[Ind],ZrCl,/MAO. In this present work the complete °C NMR characterization of these
terpolymers was done qualitatively and quantitatively. A detailed study of >°C NMR chemical
shifts, triad sequence distributions, monomer average sequence lengths and reactivity ratios
for these terpolymers is presented.

The effect of the addition of a long chain a-olefin to the ethene-propene system was
evaluated studying the catalytic activity, comonomer contents, thermal and mechanical
properties.

Temperature rising elution fractionation (TREF) was used to investigate the
heterogeneity of some samples.

The rac-Et[Ind],ZrCl,/MAO systems was efficient in the olefin terpolymerization and
the ?’C NMR technique allowed the complete characterization of the terpolymers obtained.

It was verified that the three a-olefinas superiors studied were incorporated the chain
and in most of the cases the a-olefin that incorporated the best it was the 1-octadeceno in the
two concentrations of termonomer analysed. Incorporation of termonomers in the polymer
chain is unfavored for high amounts of propene in the feed.

With the incorporation of the propeno, the crystallisable units of ethylene decrease and
thus the melt temperature decreases too. With the increase of the propene incorporation
happens an increase of the sequences of crystallizable propeno and consequently the melt
temperature. The molecular mass also decreases due to the increase of the termination
reactions for B-elimination.

It was observed that the terpolymers presented modulus smaller than the copolymers.
Those terpolymer presented an elastomeric material behavior and it could be classified like

Thermoplastic Elastomers.
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1. INTRODUCAO

Desde meados dos anos 50, quando houve a descoberta de que compostos a base de
titanio juntamente com compostos alquil aluminicos eram capazes de polimerizar etileno a
pressdo atmosférica e temperatura ambiente, que a pesquisa na area de poliolefinas tem
buscado cada vez mais inovagoes.

As poliolefinas, tais como o polietileno ¢ o polipropileno, vém cada vez mais
substituindo materiais tradicionais como o papel, vidro e o metal, pois sdo materiais que
podem ser facilmente reciclados. O excesso de oferta desses materiais tem mantido o prego
relativamente baixo obrigando os produtores a buscarem mercados alternativos para estes
produtos, aumentando desta forma a sua area de aplicagao.

Existe um trabalho constante nos centros de pesquisa para desenvolver novos
catalisadores, novos processos de polimerizagdo, testar diversos mondmeros capazes de
polimerizar com o proposito de obter novos materiais poliméricos com propriedades
diferenciadas e custo compativel, para serem empregados na fabricagdo de materiais que nos
auxiliam no dia a dia.

Em meados dos anos 80, uma nova familia de catalisadores, os metalocénicos,
proporcionou um avango significativo na producdo de polimeros com estruturas definidas,
uma vez que pequenas modificagdes na estrutura desses catalisadores permitem obter
materiais com propriedades bem definidas.

Considerando a importancia atual da pesquisa na area de sistemas metalocénicos, no
nosso grupo de pesquisa sdo desenvolvidos diversos trabalhos de sintese de catalisador
metalocénico e ndo-metalocénicos, trabalhos que estudam diferentes tipos de suportes para
esses catalisadores para que os mesmos possam ser aplicados em processos em suspensiao ou
fase gas e sua aplicacao na polimerizagdo com o etileno e copolimeros de etileno.

Esses polimeros, principalmente os copolimeros de etileno, sdo caracterizados por
diversas técnicas entre as quais pode-se destacar a Ressonancia Magnética de Carbono 13.

Em nosso grupo ja foram realizados diversos trabalhos de caracterizagcdo por RMN de
BC de copolimeros de etileno com 1-hexeno, 1-octeno, 1-deceno, 1-octadeceno, assim como
alguns trabalhos com o polipropileno.

Com o objetivo de sintetizar novos materiais verificamos que existem na literatura

poucos trabalhos de sintese de terpolimeros, onde sdo empregados trés monomeros diferentes.




O terpolimero mais conhecido e com bastantes trabalhos ja publicados € o terpolimero
de etileno-propileno-dieno conhecido por EPDM.

Desta maneira, surgiu o interesse de sintetizar terpolimeros de etileno-propileno e a-
olefinas superiores, como 1-hexeno, 1-deceno e 1-octadeceno, buscando principalmente obter
a caracterizagdo completa da microestrutura desses materiais por RMN de "°C e assim poder

relacionar a estrutura do material com as suas propriedades.




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 EVOLUCAO NA SINTESE DE COPOLIMEROS E TERPOLIMEROS DE
ETILENO E PROPILENO COM CATALISADORES METALOCENICOS

As poliolefinas como o polietileno (PE) e o polipropileno (PP) estdo entre os materiais
plasticos mais consumidos atualmente, sendo que sua produgdo tem apresentado um avango
significativo nos ultimos anos, revelando-nos a importancia da pesquisa nesta area. [1-2]

A producdo mundial de etileno alcangou a marca de 100 milhdes de toneladas em
2000. No Brasil, neste mesmo ano, foram produzidos 2,8 milhdes de toneladas sendo que
dessas 1,2 milhdes foram produzidos em Camacgari-Bahia, 1,135 milhdes de toneladas em
Triunfo-Rio Grande do Sul e 0,5 milhdes de toneladas em Cubatdo-Sdo Paulo.””) Entre 1991 e
2002, a participacao do polipropileno no segmento de resinas plasticas elevou-se de 19% para
26,2% “ e em 2005 a previsio é que sejam produzidas 27,7 milhdes de toneladas de
polipropileno."

Os polimeros a base de etileno abrangem uma extensa classe que diferem entre si nas
suas estruturas e propriedades. Entre eles podemos citar o polietileno de baixa densidade
(PEBD), o polietileno de alta densidade (PEAD), o polietileno linear de baixa densidade
(PELBD) e o polietileno de ultra alta densidade (PEUAD), além de copolimeros, tais como o
etileno-propileno (EP) e terpolimeros, tais como o etileno-propileno-dieno (EPDM). L6]

Os copolimeros de etileno com a-olefinas, tais como : 1-buteno, 1-hexeno e 1-octeno,
etc. e sua produgdo obteve um crescimento em torno de 12% entre os anos de 1986-1998.1!

Os copolimeros tanto de etileno como de propileno caracterizam-se por apresentarem
na sua estrutura cadeias ramificadas provenientes da copolimerizacdo com as a-olefinas. O
tipo e o teor desses comondmeros, juntamente com o método de polimerizacdo utilizado,
afetam a microestrutura da cadeia destes copolimeros. A concentracdo e o tipo de
comonomero utilizado irdo influenciar no nimero e no comprimento das ramificagdes curtas.
J& as condigdes de polimerizagao e o tipo de catalisador (Ziegler- Natta ou Metalocénico) irdo
influenciar na distribuicio das ramificagdes ao longo da cadeia polimérica. "

Na sua maioria, os polimeros sao materiais bastante heterogéneos uma vez que podem
apresentar diferencas na distribui¢do de comprimentos de cadeia, diferenga na composi¢ao

quimica de uma cadeia para outra e diferenga na arquitetura das cadeias, como em estruturas

ramificadas ou reticuladas.




A busca por materiais mais homogéneos tem gerado muitos trabalhos com a utilizagao
de novas técnicas de polimerizagio, tais como o uso dos catalisadores metalocénicos. "*'%!*!

Com esse tipo de catalisador ¢ possivel obter polimeros com estruturas bem definidas,
com distribuicdo homogénea de mondomero na cadeia e estreita distribui¢do de massa molar se
comparados aos copolimeros obtidos com catalisadores Ziegler-Natta tradicionais. ['*'*! Isto
se deve ao fato do sistema metalocénico apresentar um unico sitio ativo, permitindo assim a
formag¢do de polimeros estereoquimicamente regulares e polimeros com composi¢dao
homogénea. Ja os catalisadores Ziegler-Natta tradicionais, por apresentarem varios sitios
ativos com reatividade diferentes, produzem polimeros e copolimeros mais
heterogéneos.!”*!

Os primeiros sistemas cataliticos metalocénicos estudados, Cp,TiCly/AIRCls,
mostraram baixas atividades para polimerizacao de etileno e ndo polimerizavam propileno. [14]

Com a descoberta do sistema Cp,ZrCl,/MAO, por Kamisky e Sinn [15], foi possivel
obter elevadas atividades na polimerizacdo do etileno produzindo polimeros com estreita
distribuicdo de massa molar, porém este sistema ndo era eficiente na polimerizagdo do
propileno. O uso do metilaluminoxano (MAQO) como cocatalisador e o uso de pontes entre os
ligantes na estrutura dos catalisadores (ansa-complexos) foram os dois fatores que
impulsionaram o emprego destes sistemas tanto para a polimerizagdo de etileno como
propileno. O MAO aumenta a atividade dos sistemas metalocénicos em vérias ordens de
grandeza, comparando-se com compostos organoaluminio mais convencionais, devido ao fato
de prontamente formar a espécie cationica ativa.

O mecanismo de polimerizacao via sistemas metalocénicos consiste primeiramente na
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formagdo do centro ativo.!'" O MAO alquila o composto metalocénico que em excesso

abstrai o ion CHj3" formando espécies idnicas conforme Figura 1.
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CH;
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A
8 0-(Al—0)
Cp, Zr { Cp,(CH3)Zr Al(CH3)0O
CH;

Figura 1: Formacao do centro ativo do catalisador metalocénico CpZZrCIZ.[m]

A reacdo de polimerizagdo tem inicio quando ocorre a coordenagdo da olefina no
orbital vazio do 4&tomo do metal de transicao. Para facilitar a coordenagdo da olefina o contra-
ion MAO" deve estar o mais afastado possivel da espécie cationica. O mondmero sera inserido
entre a ligacdo do metal e do carbono da espécie deficiente em elétrons. A nova inser¢dao de
mondmero ocorrerd, entdo, no sitio de coordenacao oposto ao sitio inicialmente vago, Figura
2. Este modelo, proposto por Kaminsky, ¢ um mecanismo bimetéalico pois a espécie ativa ¢é
formada através da coordenacdo do MAO com o composto metalocénico. Outro modelo foi
proposto por Corradini '), onde o centro ativo é a ligagio metal-carbono e a olefina ¢
coordenada a este centro. Em seguida ocorre a inser¢cdo desta olefina na mesma ligagdo metal-

carbono através de uma abertura cis.
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Figura 2: Mecanismo de polimerizagdo proposto para o etileno por Kaminsky.!'®

As reagOes de terminagdo de crescimento da cadeia polimérica podem ocorrer de
varias formas. Uma delas pode ser através da transferéncia de cadeia por eliminagao 3, onde a
terminagdo da cadeia ocorre por transferéncia do hidrogénio ligado ao carbono 3 para o metal
de transicdo e a cadeia polimérica fica com uma insaturagao terminal. Neste caso o sitio
catalitico pode reiniciar uma nova cadeia de polimero pela inser¢do de mondmero entre a
ligagdo metal-hidrogénio. Outra forma de terminagdo de cadeia ¢ através da transferéncia de
cadeia para o monomero, onde ocorre simultaneamente a eliminacdo do hidrogénio do
carbono B e a inser¢do da olefina no centro ativo ndo havendo a formacao da ligacdo metal
hidrogénio. Também pode ocorrer que a cadeia polimérica ligada ao centro ativo receba um
grupo metila do MAQ, assim ocorrera a formacao da ligacdo do tipo metal-metila no centro

ativo e da cadeia polimérica terminada contendo Al.




A adicdo de substituinte que constitui a ponte permitiu que o complexo tornasse
estereorrigido, fornecendo simetria Cs ao complexo sindioespecifico e simetria C, ao
isoespecifico. [

Os metalocenos isoespecificos como, por exemplo, o rac- dicloreto de etileno bis
indenil zirconio (rac-Et(Ind),ZrCl,), sdo estereorrigidos, ja que a ponte evita a livre rotagdo
em torno da ligagdo n° entre o ligante indenila e o metal de transi¢io, e pertence ao grupo que
possui simetria do tipo C,. ! Este sistema ¢ um dos mais estudados na literatura para a
producdo de polietileno, polipropileno, copolimeros de etileno-propileno e terpolimeros de
EPDM. 224

Os primeiros copolimeros de etileno-propileno sintetizados com catalisador
metalocénico Cp,ZrCl, apresentaram uma distribuicdo de comonomero mais randdmica
quando comparados aos catalisadores Ziegler-Natta, porém com menor massa molar.*”!

Chien ) comparou diversos catalisadores metalocénicos na copolimerizagio do
etileno e propileno e observou que para os sistemas estereorrigidos (rac-Et[Ind],ZrCl,/MAO,
por exemplo) uma elevada atividade foi obtida. Esses copolimeros apresentavam composig¢des
dos comondémeros semelhantes aquelas da alimentagdo, massas molares mais elevadas com o
aumento do teor de etileno na alimentagdo, incorporagdo randdmica dos comondmeros e
estreita distribui¢do de massa molar, indicando a existéncia de uma tunica espécie ativa. Ja
para os sistemas cataliticos ndo-estereorrigidos (Cp,ZrCl,, por exemplo) foi observado o
favorecimento da incorporagdo de etileno em relagdo ao propileno. Nesses sistemas, a massa
molar dos copolimeros diminui com o aumento do teor de etileno na alimentagdo. Esses
polimeros apresentaram uma larga distribuicdo de massa molar e observaram que havia uma
fracdo soluvel em metanol, sugerindo que estes sistemas apresentem mais de uma espécie
ativa.

Lehtiren 7 realizou um estudo comparativo entre os sistemas cataliticos sem ponte
Cp2ZrCly, Ind,ZrCl, e em particular o (n-BuCp),ZrCl, e os sistemas dotados com ponte
Et[Ind],ZrCl, e Me,Si(Ind),ZrCl, na copolimerizagao de etileno-propileno. Neste estudo foi
avaliada a influéncia que a estrutura do catalisador exerce na incorporagao do propileno na
cadeia do copolimero e na sua distribuicdo. Com o rac-Et[Ind],ZrCl,/MAQO o teor de
comonOmero incorporado no polimero varia quase que linearmente com a mudanga de
composi¢ao na alimentagdo. Este mesmo comportamento ja havia sido observado por
Chien.*™ Com o Me,Si(Ind),ZrCl, este comportamento foi mais pronunciado sendo que
ocorreu uma maior incorporacgdo de propileno no polimero, cerca de 28 mol %. A explicagdo

para esta maior incorporagdo pode ser relacionada a ponte de Me,Si que causa um angulo de
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abertura entre os ligantes © do indenil de 128,1° enquanto que a ponte de etano abre em
125,8°.% A abertura maior permite a entrada mais facilmente do propileno. Ja os
catalisadores sem ponte apresentaram uma menor incorporacao do propileno sendo que o (n-
BuCp),ZrCl, apresentou cerca de 7 mol % e o Cp,ZrCl; cerca de 17 mol% de incorporacao
de propileno. A diferenca destes dois catalisadores esta no ligante n-butil do ciclopentadienil.
Na homopolimerizagdo do etileno o (n-BuCp),ZrCl, apresenta uma maior atividade do que
Cp2ZrCl;, sendo que isto esta associado ao efeito de eletro- doacdo do grupo alquil para o
zirconio. No caso do propileno, como este apresenta um maior impedimento estérico do que o
etileno, o efeito eletronico ¢ menos pronunciado. Outro aspecto avaliado por estes
pesquisadores, foi a influencia da temperatura de reagdo na taxa de ativagdo do propeno com
o (n-BuCp),ZrCl,. Verificou-se que a incorporacao do propeno foi maior a temperaturas mais
baixas (40 °C). Uma explicagdo pode ser devido a menor atividade do etileno nesta
temperatura ou ao enfraquecimento do impedimento estérico causado pela cadeia do n-butil
na inser¢ao do propeno a baixas temperaturas uma vez que a rotagdo do grupo Cp torna-se
mais lenta. Em relacdo a massa molar dos copolimeros obtidos com sistemas sem ponte, com
excecdo do Cp,ZrCl,, estes apresentaram maior massa molar do que os copolimeros
sintetizados com catalisadores com ponte. A grande diferenga na massa molar dos polimeros
produzidos com o (n-BuCp),ZrCl, e com o Cp,ZrCl, (Mw = 357000 para 243000 g/mol,
respectivamente) ressalta a influencia que pequenas diferengas eletronicas e estéricas do
catalisador podem acarretar no copolimero. O aumento de propeno incorporado causa um
decréscimo na massa molar do polimero. Os copolimeros com maior teor de propeno
apresentaram-se mais viscosos e pegajosos o que dificulta a processabilidade.

Em outro trabalho **! esses mesmos autores estudaram a eficiéncia dos catalisadores
(n-BuCp),ZrCl; e Ind,ZrCl, na copolimerizacdo do etileno com propileno, 1-hexeno e 1-
hexadeceno. Eles verificaram que para os dois catalisadores o propileno foi o comondmero
mais incorporado e que ndo hd grande diferenca de incorporacdo do 1-hexeno e do 1-
hexadeceno na cadeia do copolimero. O Ind,ZrCl,/ MAO produziu copolimero com massa
molar maior do que o (n-BuCp),ZrCl,. Com o auxilio do fracionamento térmico por
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e do fracionamento por cristalizagdo
(CRISTAF) foi possivel verificar as diferentes incorporagdes do 1-hexeno na cadeia
polimérica.

Quijada et al. %%

caracterizaram copolimeros de etileno com 1-hexeno sintetizados
com catalisador sem ponte: Cp,ZrCl,, Ind,ZrCl, e com ponte: Et[Ind],ZrCl,,

(CH3),SiCp2ZrCl,.  Os catalisadores com ponte e o Cp,ZrCl, mostraram comportamento
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semelhante em relagdo a atividade catalitica na homo e na copolimerizagdao com o 1-hexeno,
ha um aumento da atividade com o aumento da concentracao do 1-hexeno no meio reacional.
Ja com o Ind,ZrCl, ndo foi observado uma mudanca na atividade com o aumento da
concentragdo do comondmero. Os copolimeros com I-octeno foram sintetizados com
catalisador sem ponte: Cp,ZrCl, e com ponte: (CH3),SiCp,ZrCl,. e foi observada uma
atividade ligeiramente superior com o catalisador sem ponte. Os copolimeros obtidos com
catalisador com ponte apresentaram uma maior incorpora¢do de comonomero. A presenca da
ponte favoreceu o aumento da incorporacdo do comondmero pois facilitou as reagdes de
transferéncia por eliminagdo 3 reduzindo assim, a massa molar desses copolimeros.

A busca por produtos com propriedades atrativas tem estimulado também a
copolimerizagdo do propileno com outras a-olefinas, entretanto existem poucos trabalhos na
literatura. A copolimeriza¢do randémica do propileno com o etileno e a-olefinas pode ser a
solugdo para aplicagdes de materiais que resistam a impactos a baixa temperatura, uma vez
que, a incorporagao de ramificagdes acarretam numa reducdo da temperatura de transicdo
vitrea (Tg) do PP. P! Jiingling et al.”® investigaram a copolimerizag¢io do propeno com 1-
octeno empregando o catalisador metalocénico Me,C(Cp)(Flu)ZrCl,/MAO e observaram uma
incorporacdo relativamente alta de o-olefinas no copolimero. Este copolimero também foi
sintetizado com o catalisador metalocénico [Me,Si(2-Me-4,5-BenzInd),ZrCl,/MAO] e foi
observado que para o teor de 1-octeno no meio reacional menor que 10 mol % na fase liquida
ou 5 mol % de 1-octeno no copolimero a atividade catalitica aumentava num fator de 2.5
Copolimeros de propeno com 1-buteno, 1-hexeno, l-octeno e com olefinas ciclicas
sintetizados com Me,Si(Ind),ZrCl,/MAO com diferentes ligantes no grupo indenil (Me, Benz,

34351 Em  outro trabalho, Arnold et al. [

MeBenz) também foram estudados.
copolimerizaram o propileno com 1- buteno, 1-hexeno, 1-octeno, 1-dodeceno e 1-octadeceno
com o Et[Ind],HfCI, e observou que a reatividade da a-olefina na copolimerizagao decresce
levemente quando o comprimento da a-olefina aumenta.

A terpolimerizagdo do etileno-propileno-a-olefinas também é uma maneira de obter
produtos com propriedades diferenciadas e assim como no caso dos copolimeros de propileno

37-40
I observou

existem poucos trabalhos publicados na literatura. Na década de 80, Seppili !
que na copolimerizacdo do etileno com a-olefina superior (1-hexadeceno), usando
catalisadores Ziegler-Natta, a adicdo de uma a-olefina curta (I-buteno) a este sistema
geralmente aumentava a quantidade da a-olefina superior incorporada na cadeia. Este efeito

na terpolimerizacdo foi denominado de “Efeito Sinérgico”. Este mesmo autor publicou




(41441 de sintese de co- e terpolimeros de etileno com 1-buteno, 1-deceno e 1-

trabalhos
octadeceno usando Cp,ZrCl,/MAO. Verificou que esses polimeros eram totalmente soluveis
em n-heptano, o solvente usado na polimerizagao, o que acarretava num aumento significativo
da atividade catalitica atribuida a difusdo dos mondmeros. Nos copolimeros de etileno-1-
buteno ¢ de etileno-1-deceno foi observado uma diminui¢ao na massa molar ¢ um aumento da
atividade simultaneamente, quando comparados ao homopolimero de etileno. Tendéncia
similar também pode ser observada para os terpolimeros de etileno-1-buteno-1-deceno sendo
que ndo houve evidéncias do efeito sinérgico. Na terpolimerizag¢ao do etileno com 1-buteno e
1-octadeceno também ndo foi observado o efeito sinérgico, ou seja, observaram que a medida
que a concentracdo de 1-buteno vai aumentando no meio reacional, menor ¢ o teor de 1-
octadeceno incorporado, tanto para reagdes com metalocenos com ponte como para
metalocenos sem ponte.

Kaminsky e Drogemuller®” sintetizaram terpolimeros de etileno-propileno-dieno
usando catalisadores metalocénicos (Cp,ZrCl, e Et[Ind],ZrCl,) tendo a incorporacdo maxima
de dieno por volta de 6-7 mol % com o Et[Ind],ZrCl,.

Lehtiren ** terpolimerizou etileno-propileno com 1-hexeno e 1-hexadeceno utilizando
dois sistemas cataliticos como o (n-BuCp),ZrCl, e Et[Ind],ZrCl, Verificou-se neste estudo
uma baixa incorporagao de 1-hexadeceno e de 1-hexeno para sistema sem ponte, e razoavel
incorporacdo destes mondmeros para o sistema com ponte. Foi observado que a adi¢do de
uma pequena concentragdo de 1-hexeno ao copolimero etileno-propileno causou um
decréscimo do teor de propeno incorporado ao polimero (3,1 para 1,8 mol%). Contudo, com o
aumento da concentracdo de 1- hexeno no meio ocorreu um efeito negativo para o 1-hexeno e
a quantidade de propeno no polimero comecou a aumentar sendo que apenas tragos de 1-
hexeno foram detectados por RMN de "°C no polimero. Devido a este comportamento esses
pesquisadores afirmaram que o efeito sinérgico também ndo fora observado para este
terpolimero. J& na terpolimerizagao com o 1-hexadeceno usando o (n-BuCp),ZrCl, tem-se um
efeito sinérgico positivo. Para baixas concentragcdes de 1-hexadeceno adicionado ocorreu uma
reducdo do teor de propeno incorporado € um aumento da incorporacdo do 1-hexadeceno.
Entretanto com o aumento da concentragdo de 1-hexadeceno adicionado, o efeito sinérgico ¢
negativo, sendo que ha baixas incorporacdes de 1-hexadeceno no terpolimero. As massas
molares desses terpolimeros variam de 250.000 a 129.000 g/mol sendo que nao ha diferenga
significativa para os terpolimeros com 1-hexeno e com I-hexadeceno. Com Et[Ind],ZrCl,
verificou-se que tanto 1-hexeno como I-hexadeceno foram incorporados na cadeia do

terpolimero. O efeito sinérgico ndo foi verificado e sim o oposto: o teor de propeno no
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terpolimero reduziu em dez e em cinco vezes (para os terpolimeros com 1-hexeno e 1-
hexadeceno, respectivamente) comparados ao copolimero de etileno-propileno obtido nas
mesmas condi¢des. Esses terpolimeros apresentaram massas molares variando entre 260.000 e
82.500 g/mol, sendo que os terpolimeros com 1-hexadeceno foram os que apresentaram
menores massas moleculares.

Ferreira et. al. [*%

sintetizaram copolimeros de propileno-etileno e terpolimerizaram
propileno-etileno com 1-octeno e 1-deceno, sendo empregados duas razdes de propileno e
etileno, respectivamente, 88/12 e 60/40 mol % na alimentagdo. A concentragdo inicial de
termondmero foi de 2 mol% na fase liquida. Os terpolimeros em geral apresentaram atividade
superior aos copolimeros sendo que os terpolimeros com 1-octeno e 88 mol% de propeno na
fase gas apresentaram atividade superior a dos terpolimeros com 1-deceno sintetizados nas
mesmas condi¢des. Entretanto quando a concentragdo de etileno no meio reacional aumenta
(40 mol%) a atividade obtida com os dois terpolimeros é praticamente a mesma sendo
superior a dos terpolimeros sintetizados com 12 mol% de etileno.

Este comportamento na atividade foi explicado por esses autores com base nos fatores
estéricos de cada olefina e fatores eletronicos que essas olefinas podem causar no metal do

sistema catalitico Et[Ind],ZrCl,/MAO. Ferreira [*) propés que o sistema Et[Ind],ZrCl,/MAO

pode apresentar os sitios ativos esquematizados na Figura 3.

Eﬂndz

\/ posi¢do nao-polimerizavel

posigdo polimerizavel I:I
Tolueno ou MAO

Figura 3: Sitios ativos no catalisador Et[Ind],ZrCl,/MAOQO.

Nesta representacdo sdo mostradas duas posicdes onde a olefina poderd coordenar:
uma ¢ denominada de polimerizavel e a outra de ndo-polimerizével. Segundo estes autores, a
olefina podera coordenar na posi¢do nao-polimerizavel interagindo diretamente com o metal
catidonico. Nesta situagdo, ndo ocorre nenhuma mudan¢a no nimero de coordenagdo do Zr,

assim, um sitio vazio ¢ ocupado. A préxima olefina serd coordenada na posi¢ao polimerizavel
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mas, para isto ocorrer, nimero de coordenagdo do zirconio deve mudar em mais uma unidade

(Figura 4).

Etlnd, o Etind,
posicao nao-polimerizavel v posi¢do ndo-polimerizavel
CH; \/ Y CH; —_ Z |__+_|
Z‘r —> r —>
Tolueno ou MAO Tolueno ou MAO
n de coordenagdo do Zr =5 n de coordenagdo do Zr = 6

Figura 4: Mudanga no ntimero de coordenagao.

Desta forma, foi observado que dependendo do tipo de olefina que ird coordenar tanto
na posi¢ao polimerizavel como na ndo polimerizavel havera mudangas no efeito eletronico
sobre o zirconio. O efeito eletronico causado no zirconio ira depender da polarizabilidade, da
basicidade (em termos do efeito indutivo do substituinte R do C=C) e do impedimento
estérico das olefinas coordenadas. A ordem de polaridade aumenta ao mesmo tempo em que
aumenta o impedimento estérico (no caso deste trabalho a ordem ¢ a seguinte:
etileno<propileno<l-octeno<l-deceno). J4 a ordem de basicidade, em termos do efeito
indutivo do substituinte R, ¢ a seguinte: propileno >1-octeno >I1-deceno >etileno e ¢
praticamente inalterada para cadeias com ramifica¢des maiores do que 10 carbonos.

Segundo esses autores, o efeito estérico € um dos fatores que exerce maior influéncia
na coordenagdo da olefina na posi¢do polimerizavel. Ja o efeito eletronico pode ser
considerado para avaliar as mudangas produzidas quando diferentes olefinas sdo coordenadas
na posi¢ao nao polimerizavel.

Com base em caélculos obtidos por mecanismos quanticos (citados neste trabalho),
Ferreira ) propés que a coordenagio de uma segunda molécula de etileno aumenta a carga
positiva do atomo de Zr. Este aumento pode ser maior quando o propileno ou uma olefina
superior for coordenada na posicdo ndo polimerizavel. Assim pode-se verificar que a
polarizabilidade tem se mostrado mais importante do que a basicidade para a mudanca no
carater ecletrofilico do metal de transicdo. Isto acarreta uma mudanca na cinética de
polimeriza¢ao porque, quanto maior for a polarizabilidade da olefina coordenada na posicao

ndo polimerizavel maior sera a carga positiva do zirconio e, conseqlientemente, maior sera a
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constante de propagacao da olefina coordenada na posi¢ao polimerizdvel. O aumento na
constante de propagacao ¢ possivel se o impedimento estérico ndo for um problema.

Foi verificado que as a-olefinas longas causam um aumento de consumo do propeno
nao havendo evidencias da incorporacao dessas a-olefinas longas na cadeia polimérica (RMN
de 3C) 147

Com base nessas afirmacdes Ferreira *°!

ressalta dois pontos importantes que devem
ser considerados na analise do comportamento da atividade obtida com os terpolimeros com
I-octeno e 1-deceno (os primeiros apresentaram os melhores valores de atividade) com
diferentes vazdes de propeno e eteno no meio reacional. O primeiro ponto destacado estd
relacionado ao efeito estérico. Assim se uma o-olefina superior for coordenada na posi¢ao
polimerizavel esta ocasionard uma afastamento maior dos ligantes do zirconoceno,
diminuindo assim o impedimento estérico para a insercdo de novas olefinas. Ja4 o segundo
ponto destacado diz respeito a basicidade e a polarizabilidade. Considerando a basicidade, o
l-octeno por ser mais basico que o etileno podera deslocar o etileno da posi¢do nado
polimerizavel, aumentando assim a carga positiva do zirconio, mas ndo poderd deslocar o
propileno pois este € mais basico que o 1-octeno. Os sitios coordenados com o 1-octeno terdo
maior constante de propagacao para o etileno e propileno e conseqiientemente a produtividade
ird aumentar especialmente quando ha menos etileno na fase gas. Este aumento s6 ndo ¢
maior com o 1-deceno porque o etileno e o 1-deceno apresentam basicidade semelhantes.
Sabe-se que a polarizabilidade aumenta com o tamanho da olefina. Desta forma, uma olefina
de maior polarizabilidade ird deslocar da posi¢do ndo polimerizavel uma olefina de menor
polarizabilidade aumentando também a carga positiva do zirconio € conseqiientemente a
constante de propagacdo da olefina coordenada na posicdo polimerizavel. J& quando a
concentragdo do etileno ¢ maior, a atividade nos dois terpolimeros ¢ praticamente a mesma,
uma vez que hé poucos sitios disponiveis para a coordenacdo das a-olefinas longas.

Assim o resultado final obtido ¢ um balango entre a basicidade e a polarizabilidade
pela disputa do sitio vazio.

Em relacao a massa molar os terpolimeros apresentaram valores inferiores aos obtidos
com os respectivos copolimeros. O decréscimo na massa molar ¢ mais significativo para a
série com 1-octeno do que com 1-deceno. Os terpolimeros sintetizados com maior teor de
etileno (40 mol%) apresentaram maior polidispersdo do que os sintetizados com 12 mol%. A
tendéncia no decréscimo da massa molar do terpolimero com respeito ao correspondente

copolimero pode estar relacionado a transferéncia de cadeia, no caso para o comondmero.
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Quando o etileno ¢ adicionado, hd um decréscimo na massa molar porque ¢ possivel que
ocorra terminacdes de cadeia através da transferéncia de cadeia para o etileno ao lado da
reagoes de terminagao por eliminagdo 3 da polimerizacdo com o propeno. Com o 1-octeno as
reagdes de transferéncia de cadeia sdo mais evidentes. O etileno pode reativar sitios
dormentes e transferir para o propileno ap6s uma segunda insercao.

Em ambas as séries os terpolimeros apresentaram temperaturas de fusdo de 10 a 30°C
maior do que os copolimeros sendo que com I-octeno os terpolimeros apresentaram os
maiores valores de Tm e cristalinidade do que com 1-deceno. O aumento da temperatura de

fusdo pode estar associado ao aumento das seqiiéncias de etileno na cadeia.
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2.2 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)
APLICADA NA ANALISE DE POLIMEROS

2.2.1 Introducéo

Os primeiros estudos com a aplicacdo da técnica de ressondncia magnética nuclear
(RMN) aplicada a polimeros ocorreram por volta dos anos 60 com o RMN de 'H. Com o
avango da técnica que primeiramente utilizava espectrometros de onda continua para
equipamentos que operam no modo pulsado com transformada de Fourier, foi possivel avaliar
com melhor precisdo e sensibilidades outros nucleos magnéticos, como por exemplo o
carbono-13 ('°C). Isto proporcionou um avanco da utilizacdo desta técnica para a
caracterizacdo de polimeros. [**~

Atualmente a espectroscopia de RMN de alta resolugdo ¢ a técnica que proporciona
um maior nimero de informagdes, tanto qualitativas quanto quantitativas, sobre a
microestrutura dos polimeros. Os ultimos desenvolvimentos da técnica permitem realizar
estudo de polimeros tanto em solugdo, como em gel ou no estado solido.

E amplamente utilizada na caracterizagdo de copolimeros de etileno e no estudo de
taticidade do propileno.

Pela analise dos resultados obtidos por esta técnica ¢ possivel estabelecer correlagdes
entre estrutura e propriedades dos materiais. Através da interpretacao dos espectros € possivel
identificar os mondmeros presentes; a maneira como estdo distribuidos e quantifica-los. Os
resultados obtidos através da andlise quantitativa auxiliam na compreensdo do mecanismo de
polimerizagdo e como a distribuicdo dos mondmeros ird influenciar nas propriedades
térmicas, viscosas € mecanicas.

Existem diversos trabalhos na literatura utilizando esta técnica para a caracterizagdo de
copolimeros de etileno. Entretanto, como cada vez mais cresce o nimero de pesquisas com
diferentes tipos de catalisadores e diferentes tipos de copolimeros, faz-se necessario o
emprego cada vez maior desta técnica a fim de buscar o maior nimero de informacdes

possiveis da estrutura desses materiais e relaciona-las com as propriedades dos mesmos.

2.2.2 Aspectos gerais da técnica

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear ¢ um estudo experimental do nivel
de energia do nucleo atdmico quando este ¢ submetido a presenga de um campo magnético.

Todo nucleo atobmico possui carga. Em alguns casos a carga gira em torno do eixo nuclear
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gerando um dipolo magnético ao longo do eixo. O momento angular de spin do nicleo que
gira em torno do eixo pode ser descrito pelo nimero quantico de spin (I), que pode assumir os
valores de 0,1/2, 1, 3/2 etc. A magnitude do dipolo gerado pode ser expressa pelo momento
magnético nuclear (p1). Os nucleos de 'H e "*C apresentam niimero quéntico de spin igual a %
e, portanto, apresentam uma distribuicdo de carga esférica e uniforme. O nimero de spin
determina o niumero de orientagdes diferentes que um nucleo pode assumir quando colocado
em um campo magnético uniforme. Para os nicleos com I = Y5, h4 duas orientagdes possiveis
que o nucleo pode assumir ou seja, 0 momento magnético do nticleo pode ser alinhado no
sentido do campo externo ou no sentido oposto a este. Quando o nucleo ¢ alinhado com o
campo magnético, sua energia ¢ menor do que quando ¢ alinhado no sentido contrario ao
campo magnético. Ha uma diferenga entre a populagao de nucleos alinhada a favor e contra o
campo magnético aplicado, obedecendo a distribuicdo de Boltzmann. Para que um nucleo
passe de um estado de menor energia (sentido do campo) para o estado de maior energia
(oposto ao campo) ¢é necessario que ocorra a absorcdo de energia de um pulso de
radiofreqiiéncia apropriada. Quando esta absor¢cdo ocorre, o sistema estd em ressonancia e
esta absorgdo de energia é o fendmeno de ressondncia. '~

Na ressonancia, a energia ¢ transferida da radia¢do de radiofreqii€éncia para o nucleo.
Desta forma, ha uma mudanca na orientagdo do spin do nucleo, ou seja, muda a populagdo de
spin nos varios niveis de energia.

Como a absorcdo de energia afeta a populacdo de spin nuclear, um fator importante de
ser analisado ¢ como ocorre o retorno do nucleo excitado ao estado de equilibrio. Se apos a
absor¢do de energia o nucleo nio voltasse ao estado fundamental haveria um excesso de
nucleos no estado de energia mais alto. Existem duas formas pelas quais o ntcleo no estado
de energia mais alta passa retorna ao seu estado fundamental. Uma das formas ¢ definida
como processo de relaxagdo longitudinal ou de spin-rede (T1). Em muitos casos, o retorno ao
equilibrio ¢ exponencial e dependente do tempo. Se o tempo for muito longo o mecanismo de
retorno ¢ ineficiente, e a saturagdo ¢ mais provavel, contudo para tempos menores o
mecanismo para restabelecer a condi¢ao de equilibrio € eficiente.

H4 muitos mecanismos de relaxacdo spin-rede que um nucleo de carbono-13 pode
assumir: relaxagdo dipolo-dipolo, relaxacdo spin-rotacdo, deslocamento quimico anisotropico
e relaxacdo escalar.

Para polimeros o mecanismo dipolo-dipolo ¢ o mais importante. A relaxagdo ocorre a
partir da flutuacdo dos campos devido a interagdo dipolo-dipolo entre os nlicleos magnéticos

vizinhos. Como a abundancia natural de carbono-13 ¢ baixa, ¢ raro ocorrer a interagao dipolo-
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dipolo entre os nucleos de carbono-13 (*C-"°C). J4 a interacio dipolo-dipolo entre 'H e '*C
ocorre sendo que este tipo de relaxagio entre 'H-">C é o mecanismo predominante em
polimeros.

Outra forma, ¢ o da relaxagdo transversa ou spin-spin e envolve a transferéncia de
energia de um nucleo para o outro. Este processo ¢ definido como tempo de relaxacao spin-
spin (caracterizado por T,). Nao ha perda de energia no processo mas sim o espalhamento (ou
defasagem) da energia entre os nucleos. Isto gera uma perda de sinal e um alargamento do
pico de absorc¢ao.

O tempo de relaxagdo ¢ o tempo que o nucleo retorna a sua distribui¢do de equilibrio e
este pode ser de varios segundos ou minutos, dependendo do nucleo.

No RMN de hidrogénio, os nucleos sofrem o mesmo grau de relaxacdo, assim a
intensidade dos sinais ¢ diretamente proporcional ao nimero de nucleos presentes na
molécula analisada. Desta maneira uma analise quantitativa ¢ facilmente obtida. J& para o
RMN de "C esta relagdo ndo é necessariamente correta uma vez que os nucleos de *C ndo
sofrem o mesmo grau de relaxacdo e conseqlientemente a area de cada pico obtido num
espectro ndo é proporcional ao numero de niicleos que eles representam. Para o °C os tempos
de relaxacdo (T;) variam numa ampla faixa (cerca de 7s para CH; nas extremidades das
cadeias e de 1 a 4s para CH, na cadeia principal e da ramificagdo). Para que o valor da
integral obtida num espectro de '*C seja o mais representativo possivel, intervalos mais
longos entre os periodos de aquisi¢io de sinal sdo utilizados. >*>¢

Os efeitos de blindagem associados ao efeito dos outros nucleos magnéticos na
molécula causam um desdobramento do pico. Este fenomeno ¢ denominado como
acoplamento spin-spin. A separagdo ¢ chamada de constante de acoplamento J.

O desdobramento da linha estd de acordo com os niicleos vizinhos aos quais este
nucleo estd ligado. Como os protons apresentam uma abundancia natural de 99,9%, a
probabilidade de dois protons 'H estarem ligados a carbonos diferentes é grande, desta forma
¢ observado o acoplamento spin-spin entre os 'H . J4 como dito anteriormente a abundancia
do *C ¢ de 1,1% o que diminui significativamente a probabilidade de ocorrer o acoplamento
spin-spin entre dois 4atomos de "*C. Entretanto, ocorre o acoplamento entre “C-'H. Os
espectros de °C ndo desacoplado (isto ¢ acoplado com os hidrogénios) apresentam,
usualmente, sobreposi¢des complexas de varios picos (multipletes), o que dificulta a
interpretagio dos mesmos. Desta forma os espectros de *C sdo geralmente obtidos

desacoplados dos 'H.
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O desacoplamento spin, consiste na aplicacdo de um forte campo magnético
oscilatorio secundario, perpendicular ao campo externo e paralelo ao campo "de observagao",
mas oscilando com freqiiéncia diferente, o efeito do campo secunddrio neste caso ¢ o de
irradiar seletivamente todo um conjunto de nucleos, ou apenas um grupo de nucleos, ou
mesmo apenas uma das transigoes do espectro de apenas um nucleo da molécula sendo
observada pelo campo externo, de formas a saturar a populacao sendo irradiada e ndo permitir
o desdobramento daquela populacdo com niveis de energia, causando assim o desacoplamento
daquela populagio com quaisquer outros niicleos sendo observados.™®

Os efeitos de um experimento de dupla ressonancia podem ser mais bem
compreendidos pelo exame de um experimento de transferéncia seletiva de populagdo. Se a
amplitude do campo secunddrio ¢ suficientemente pequena e sua freqiiéncia corresponde a
uma transicao do sistema de spins, o espectro desacoplado vai apresentar linhas espectrais nas
mesmas freqiiéncias que o espectro acoplado porém com diferentes intensidades. Isto pode ser
observado no esquema abaixo, onde P, Q, R e S sdo niveis de energia de spins nucleares, e
com transi¢des permitidas de R a Q, S a Q e de Q a P. Assim, se a transicdo de R a Q ¢
saturada pelo fraco campo secundario, a populagdo de Q ¢ aumentada e a de R ¢ diminuida.
Como a intensidade de transi¢do de Q a P depende da populagio de Q, ou melhor, da
diferenca de populacdo de P e Q, a linha espectral devida a esta transi¢do vai aumentar,
devido a maior populacdo de Q. Pela mesma razdo a intensidade da transi¢do de S a Q ¢
reduzida. As transicdes R — Q e Q — P sdo entdo ditas serem progressivas, enquanto que S — Q
¢ regressiva. Isto significa dizer que se uma transi¢ao relacionada a um dos pares for sujeita a

transferéncia seletiva de populacdo, a intensidade da sua companheira ¢ aumentada ou

diminuida.

Os espectros de RMN de "C geralmente sio obtidos irradiando-se a regido dos
prétons para eliminar o acoplamento 'H - *C. Isto gera um espectro de *C desacoplado.

Entretanto este desacoplamento gera um efeito secundario nos espectros de RMN - o efeito
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NOE (Overhauser Nuclear Efect). Este efeito consiste em um aumento da intensidade dos
sinais e ¢ diretamente proporcional a relaxacdo dipolo-dipolo ou seja, quando dois nucleos
estdo pertos o suficiente, eles podem interagir através do espago por um mecanismo do tipo
dipolo-dipolo. A irradiacio de um tipo de nucleo no caso 'H pode entio modificar a
distribuicio dos niveis de energia do nticleo de "*C, o que resulta numa modificacio da
intensidade da linha de ressondncia do nicleo °C. O efeito NOE depende da intensidade do
campo e da mobilidade em solucdo da molécula em estudo. Para elevada intensidade e grande
mobilidade das moléculas o efeito NOE serd mais pronunciado neste caso o processo de
relaxagdo predominante é o spin-rede. Ja para moléculas com menor mobilidade o processo
de relaxacdao predominante ¢ o spin-spin e o efeito NOE ¢ menos pronunciado. Assim alguns
autores afirmam que em polimeros a diferenga entre o NOE de cada carbono ¢ pouco
significativa, 147246l

Para eliminar o efeito NOE, utiliza-se a técnica de “Inverse Gated Decoupling” onde o
desacoplador ¢ ligado durante o tempo de aquisi¢cdo e desligado durante o tempo de relaxagdo
(intervalo entre pulsos), o que produz um espectro desacoplado sem NOE.

Desta forma, para melhorar a resolugdo e a sensibilidade do espectro ¢ necessaria uma
otimizagdo dos parametros instrumentais tais como: tempo de aquisi¢dao, angulo de pulso,
tempo de relaxacao.

Para que a intensidade do sinal seja proporcional ao nimero de nticleos ¢ necessario
entdo que o tempo entre pulso deve ser 5xT; ( tempo de relaxagdo) com o objetivo de garantir
que todos os nucleos voltem ao estado fundamental. Entretanto esses tempos longos acarretam
num aumento do tempo total de andlise. Com o objetivo de diminuir esse tempo de analise e
garantir que a integral obtida seja bastante precisa e apresente uma boa sensibilidade

59-60 : A -
[59-601 yelacionou os 4ngulos de pulso e o tempo entre pulso com a precisio da

Traficante
integral. Para amostras com baixas concentragdes ou quando a diferenga entre os tempos de
relaxacdo dos nucleos for muito grande, o sinal pode ser perdido como ruido. Assim , foi
verificado que uma pequena diminui¢do da precisdo da integral pode proporcionar um
aumento na razdo sinal/ruido a fim de obter um resultado final melhor. Desta forma, é
possivel verificar qual ¢ o melhor T, para uma dada precisao da integral e angulo de pulso
(Anexo I).

A preparacdo das amostras também requer certos cuidados para que se possa obter um
espectro bem definido e representativo. Quanto mais concentrada for a solucdo mais fortes

serdo os sinais de RMN. Entretanto este aumento da concentragdo acarreta no alargamento

dos picos, 0os quais podem encobrir ressonancias de nicleos pouco abundantes. As vezes €
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melhor concentrar menos para obter linhas mais finas ou melhor resolugdo, e acumular mais
para obter linhas mais fortes. Para a preparacdo das amostras, os polimeros devem ser
dissolvidos em um solvente adequado, preferencialmente com uma substancia de referéncia
para o deslocamento quimico. Os solventes devem ser deuterados, pois a freqiiéncia do
deutério serve como uma referéncia interna para o ajuste da homogeneidade da fixacdo da
freqiiéncia do campo magnético. Os benzenos clorados sdo os melhores solventes para
poliolefinas que se dissolvem a altas temperaturas (aproximadamente 120 °C), desta forma
utiliza-se o benzeno deuterado como co-solvente em torno de 15 a 20% em volume para

obter-se o sinal de deutério.

2.2.3 Caracterizacdo de co- e terpolimeros por RMN de **C

A identificacdo das ramificagdes por RMN de BC  auxilia na identificacio das
estruturas formadas uma vez que ¢ possivel determinar como estas ramificacdes aparecem
distribuidas ao longo da cadeia. Diversos autores t€ém publicado trabalhos empregando esta
técnica para identificar os tipos de ramificacdes e sua distribuicdo permitindo assim
quantificar a concentracdo de comondmero incorporado.

Carman °" foi um dos primeiros pesquisadores que realizou um estudo detalhado de
copolimeros de etileno-propileno. Os copolimeros foram obtidos com catalisadores Ziegler-
Natta a base de vanadio e apresentaram na sua estrutura seqiiéncias isotaticas e sindiotaticas
de propileno distribuida na cadeia. Neste trabalho, os copolimeros foram tratados como
terpolimeros pois o propileno podia ser inserido na forma cabega primeiro ou cauda primeiro
atuando como dois mondmeros diferentes o que acarretaria num material com diferentes

621 ¢ da

propriedades. Os efeitos da taticidade, da inversdao da seqiiéncia de propileno
distribuicdo do comonomero na cadeia influénciam na ressonancia dos diferentes tipos de
carbono. Cheng ), apresentou um extenso trabalho de copolimeros de etileno-propileno
analisado por RMN de ’C. As estruturas formadas pela seqiiéncia de etileno seguida da
insercdo do propileno do tipo meso ou racémico geraram espectros bastante complexos.
Randall Y empregou a técnica de RMN de "°C para fazer uma analise quantitativa da
porcentagem de comondmero distribuida ao longo da cadeia. Tritto e Locatelli ' publicaram
um estudo de RMN de "°C de copolimeros de etileno-propileno sintetizados com catalisadores
metalocénicos e fizeram novos assinalamentos corrigindo alguns deslocamentos quimicos.
Estas corregcdes foram feitas usando os resultados obtidos nas andlises dos espectros de alta

resolucdo dos homopolimeros sintetizados com os mesmos catalisadores ou usando o

programa desenvolvido por Cheng.
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A caracterizacio dos copolimeros de etileno-1-buteno por RMN de "C foi
amplamente detalhada por Hsieh e Randall 1), Lee e Jho !, Hansen [®le Cheng. %"
Randall " apresentou um estudo detalhado de RMN de *C para os copolimeros de

etileno-1-hexeno. Em outro trabalho Galland "%

estudou a influéncia da concentracdo de
comondmero na microestrutura dos copolimeros de etileno-1-hexeno obtidos com diferentes
sistemas metalocénicos.

(73] ¢ Cavagna "* detalharam os assinalamentos de copolimeros de etileno-1-

Kimura
octeno. Um método de andlise da composicdo em copolimeros de polietileno comerciais foi
estabelecido por Pooter et al. > O método ¢ valido para produtos contendo 1-10 mol% de o.-
olefinas. A distribui¢do de diades e triades de copolimeros de etileno-a-olefinas (4-metil-1-
penteno, 1-hexeno, 1-deceno e 1-hexadeceno) foram investigadas por Uozumi .

Varios artigos tratam da analise de propileno por RMN de "*C onde a maioria desses
estudos se concentram em avaliar a taticidade das amostras de propileno, especialmente
através das andlises das péntades referentes as ressonancias das metilas . Zambelli e Locatelli
(77781 ysaram compostos organicos de cadeias longas como o 2,4,6,8,10 e 12
hexametiltridecano (HMTD) e o 2,4,6,8,10,12,14 ¢ 16 octameilheptadecano (OMHD) como
modelos de uma cadeia de polipropileno para avaliar a ressonancia dos CH; distribuidos ao
longo da cadeia e a influéncia das metilas no deslocamento desses carbonos. Os
deslocamentos encontrados para estes compostos auxiliaram no assinalamento das
ressondncias nas amostras de PP sindiotatico e atatico "), Poucos artigos tratam com detalhes
da inversdo das seqiiéncias de PP. Muitos sistemas cataliticos sdo conhecidos por nao serem
regioespecifico. Desta forma as seqiiéncias com formacdo cabega-cabeca ou cauda-cauda
invariavelmente ocorre com alguma extensdo na estrutura do polimero. Asakura e Doi foram
os primeiros pesquisadores a detalhar nos espectros de RMN de "°C a regioirregularidade dos

PP.[*%% posteriormente, Cheng **!

realizou algumas correcdes as atribuicdes feitas por
Asakura, proporcionando um maior nimero de informagdes sobre a inversdo e taticidade do
polipropileno. A estereoirregularidade e regioirregularidade do PP pode ser que seja produto
de uma possivel copolimerizagdo bindria do tipo primeiro-cabe¢a ou primeiro-cauda. A
inclusdo da configuragdo citada anteriormente gera estruturas com diferentes taticidades. A
irregularidade na cadeia estrutural do PP pode ser vista como um copolimero com unidades
1,2 e 2,1, onde o tratamento estatistico aplicado ao copolimero pode ser utilizado neste caso.
A maior deficiéncia na indicagdo realizada por Asakura ¢ que o efeito da taticidade ndo ¢

considerado na seqiiéncia de regioirregularidade. A maior discrepancia entre os

assinalamentos feitos por Cheng e Asakura foi encontrada para a regido dos metilenos (CHy).
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Recentemente, Busico realizou varios estudos de interpretagdo dos espectros de propileno
obtidos com catalisadores metalocénicos detalhando a regido das metilas e dos metilenos em
amostras de PP isotatico, sindiotatico e hemiisotatico. [84-86]

Os copolimeros de propileno tém recebido menor atengdo dos que os copolimeros de
etileno e alguns trabalhos foram publicados recentemente. Soga et. al,’*”! mostraram o efeito
da estereo especificidade do catalisador na copolimerizacdo do propeno com 1-hexeno. A
composicio e as razdes de reatividade dos copolimeros foram calculadas por RMN de *C e a
distribui¢do de massa molar e de composicdo foram determinadas por cromatografia por
exclusio de tamanho (SEC) e por fracionamento por elui¢do de temperatura (TREF). Kim [**
sintetizou copolimeros de propeno-1-hexeno usando trés tipos de catalisadores do tipo
metalocénicos com amina na sua estrutura e determinou a incorporagdo de comondmero nos
copolimeros obtidos por RMN de *C. Sacchi et al. detalharam o efeito da polaridade do
solvente ™! ¢ da coordenagdo do solvente " na sintese do copolimero de propeno-1-hexeno.

Graef et al. !

realizaram a sintese e caracterizagao de copolimeros randomicos de propileno
sindiotaticos com 1-hexeno, 1-dodeceno e l-octadeceno. A microestrutura, as propriedades
térmicas e o fracionamento por diferenga de cristalinidade foram avaliados por espectroscopia
de RMN de C, DSC e CRYSTAF, respectivamente. De Rosa et al.””! caracterizou as
estruturas dos copolimeros sindiotaticos de propileno-1-buteno por espectroscopia de Raio X.
A cristalizacdo isotérmica dos copolimeros sindiotaticos de propileno- a-olefinas (a-olefinas
= etileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno) foi estudada por Naga et al.l*’]
Toshinobu ! realizou um trabalho de caracterizagio estrutural de copolimero de propileno-1-
buteno. Neste trabalho foi empregada a técnica de TREF com o objetivo de entender a
solubilidade das partes cristalinas numa larga faixa de composicao dos copolimeros. As
fragdes obtidas foram caracterizadas por RMN de °C.

Em relagdo aos terpolimeros alguns pesquisadores ja caracterizaram terpolimeros de
etileno-propileno-dieno (EPDM) P**” por RMN de "*C. Contudo ha poucos trabalhos de
caracterizagdo de terpolimeros de etileno-propileno-a-olefinas por RMN de *C. Cristel *
esttudou o efeito da adi¢do de uma a-olefina de cadeia longa no sistema eteno-propeno
avaliando a atividade, o teor de comonomero, as propriedades térmicas e mecanicas, mas nao
realizou um estudo detalhado de RMN de “C. Uma série de terpolimeros de etileno-
propileno-1-octeno preparadas com catalisador Zigler-Natta (TiCls-MgCl2/(iso-Bu);Al) com

[99]

diferentes composi¢des foi examinada por Ye mas este trabalho foi realizado num

instrumento de NMR de baixa resolugdo fazendo com que muitas seqiiéncias ndo possam ser
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detectadas. Ferreira [*) fez uma analise de terpolimeros de propileno-etileno-1-octeno, 1-
deceno e 1-dodeceno, sintetizados com catalisadores metalocénicos usando baixas
concentragdes de a-olefinas longas (menos que 5 mol%) e alta concentracdo de propileno.
Recentemente, Galland realizou um estudo sobre a caracterizagdo de terpolimeros de etileno-

propileno-1-buteno. %!
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2.3 PROPRIEDADES

As propriedades térmicas, mecanicas e viscoelasticas sdo fortemente influenciadas
pelo tipo e teor de ramificacdes dos polimeros. As ramificagdes das cadeias poliméricas
perturbam a cinética de cristalizacdo, dando origem a polimeros com propriedades diferentes.
O teor total de ramificacdo afeta a cristalinidade e a morfologia dos mesmos uma vez que
cada ponto de ramificacdo e terminacdo de cadeia interrompem a ordem local durante a

i SRTRE 7,26,101-106
cristalizagio e reduz o grau de cristalinidade. [ ]

2.3.1 Propriedades Térmicas

O estudo da relacao entre a estrutura dos polimeros e suas propriedades finais sdo de
fundamental importancia para direcionar a sua aplicabilidade. Para isto € necessario avaliar o
comportamento térmico (fusdo e cristalizacdo) desses materiais.

O processo de cristalizagdo dos polimeros e sua influéncia nas propriedades e

1071121 Og copolimeros de etileno sintetizados

morfologia sdo assuntos de varias pesquisas.
com catalisadores metalocénicos estdo entre os polimeros mais estudados. Isto se deve ao fato
desses copolimeros apresentarem uma estreita distribuicdo de massa molar e uma distribui¢ao
mais homogénea de comondmero na cadeia quando comparados aos copolimeros obtidos com
os catalisadores Ziegler-Natta. Sabe-se que a distribuicdo do comondémero ao longo da cadeia,
a concentragdo de comonomero ¢ o comprimento das ramificacdes sao determinantes no
comportamento de cristalizagdo e na determinagdo das propriedades macroscopicas .['%%!13:114]

Tanto nos copolimeros de etileno como nos copolimeros de propeno, o teor de
comonomero incorporado nesses copolimeros exerce uma forte influéncia nas propriedades de
cristalizacdo e fusdo. [0 113-116]

Existem estudos relacionando as propriedades térmicas e morfoldgicas dos
copolimeros de etileno e de propileno com a-olefinas sintetizados tanto com catalisadores

112,117,118 ~ e
ML Og processos de fusido e de cristalizagdo desses

metalocénicos como Ziegler-Natta.!
copolimeros sdo complexos devido as variacdes de distribuicdo das ramificagdes na cadeia.
Esta complexidade é devida a correlagdo entre as ramificagdes, o comprimento da seqiliéncia
de unidades cristalizaveis e da distribui¢ao de massa molar.

A distribui¢do de ramificagdes ao longo da cadeia pode ser avaliada através da técnica
de fracionamento por elui¢do com gradiente de temperatura (TREF).!""! Esta técnica esta
baseada na relag@o entre a estrutura molecular, a cristalinidade e a temperatura de dissolucao

das diferentes fragdes que constituem o copolimero. Neste processo, o polimero dissolvido em
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um solvente adequado, ¢ depositado sobre a superficie de um suporte inerte, que se encontra
dentro de uma coluna, cuja temperatura ¢ controlada. Esta coluna, na qual se d4 a cristalizagao
e a eluicdo da amostra, encontra-se inicialmente a temperatura suficientemente alta para
manter o polimero em solucdo, ¢ resfriada lentamente até a temperatura ambiente, fazendo
com que as fracdes se depositem sobre o suporte. Com a lenta e gradual elevacao da
temperatura, ¢ sob a acdo de um fluxo de solvente puro, as fragdes menos cristalinas (as mais
externas, pois foram as ultimas a cristalizarem) eluem inicialmente, seguindo-se as demais em
ordem crescente de cristalinidade. A Figura 5 mostra a ordem de deposi¢do das cadeias,

segundo os niveis de cristalinidade, do interior para o exterior.

menos cristalings .-

» suporte

mais cristalinos

Figura 05: Ilustragao esquematica da ordem de deposi¢do das cadeias do copolimero,

segundo a cristalinidade.

A interpretagdo dos perfis de solubilidade-temperatura gerados pelo TREF se da pela
avaliacdo da largura da distribui¢do, a qual expressa a variedade cristalina, que, por sua vez,
reflete o grau relativo de modificagdo das cadeias. Portanto a largura do intervalo da relagao
solubilidade-temperatura reflete a distribui¢do composicional. Outro aspecto a ser observado
nos diagramas de TREF ¢ o quanto cada fragdo representa em termos de massa em relagdo ao
total, ou seja, o quanto determinada fracdo cristalina representa em relagdo ao total
cristalizavel. '201]

O mecanismo de separacdo das fragdes por TREF se baseia na capacidade de
cristalizacdo destas e esta baseado na teoria de equilibrio de cristalizacdo descrita pela

124 g . ~ ,
] que indica o abaixamento de temperatura de fusio do copolimero

expressdo Flory !
causado pela presenca do comonomero (unidade ndo cristalizavel).
A influéncia da dimensao da ramificacao (ou seja , da a-olefina) nas propriedades dos

copolimeros ndo ¢ consensual. Existem divergéncias na literatura sobre como estas
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ramificacdes sdo incorporadas no reticulo cristalino.!'*) Alguns autores propdem a exclusdo
total das ramificagdes enquanto outros a exclusdo parcial, onde o grau de exclusdo pode variar
com o tipo de ramificagdo. Algumas discussdes sdo causadas pela maior concentracdo de
comondmero na regido amorfa ou na interface cristal amorfa. Estudos realizados com
copolimeros de etileno com a-olefinas, com tipos de comonomeros variados (desde propeno
até l-octadeceno) afirmam que as ramificagdes estdo concentradas em uma fase movel, a fase
amorfa. Neste estudo através do RMN de "’C em estado solido indicaram que ndo houve
incorporacdo de segmentos com grupos laterais na fase cristalina. Foi observado que alguns
grupos metilas entretanto poderiam ser incorporados no reticulo cristalino. Grupos laterais
maiores impedem a inser¢io de segmentos de cadeia no reticulo cristalino.!'*>12¢]

O reflexo da incorporagdo de diferentes a-olefinas no comportamento de fusdo e na

. .. ~ . 127-1
cristalinidade estdo sendo estudados intensamente, 127130

' A temperatura de fusdo reflete a
fusao dos cristais mais perfeitos presentes na amostra. Estes cristais sdo gerados pelas maiores
seqiiéncias cristalizdveis de etileno livres de ramificacdes. As ramificagdes, originadas pela
incorporacdo da a-olefina a cadeia polimérica, agem interrompendo o crescimento da lamela
no sentido do aumento da espessura ou criando defeitos na estrutura cristalina. Quanto maior
o numero de ramificacdes, as lamelas serdo menos espessas € mais baixas serdo as
temperaturas de fusdo e cristalizacdo das fragdes correspondentes. Da mesma forma, a
cristalinidade da fracdo também decresce.

O grau de cristalinidade que pode ser atingido em uma determinada temperatura de
cristalizagdo ird depender da regularidade estrutural da cadeia e da massa molar. A introdugao
de unidades estruturais ndo cristalizdveis na cadeia ird ocasionar uma reducdo no grau de
cristalinidade. Se a ramificacdo for incorporada a lamela em crescimento, estd sera mais
extensa do que no caso de exclusdo total da ramificacdo. A possibilidade de incorporagao de
uma ramificagdo a lamela cristalina é fungdo da dimensdo desta (mantendo-se constante a
velocidade de resfriamento). Como dito anteriormente, ramificagdes mais volumosas tem
maior probabilidade de serem excluidas. Varios trabalhos relatam que ramificagdes metilas
sejam completamente incorporadas as lamelas. J& para as ramificagdes etilas e butilas a
probabilidade de serem incorporadas as lamelas ¢ bem menor. As hexilas ja sdo

; ’ : . 131-1
completamente excluidas do reticulo cristalino.!'*'"'?%!
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2.3.2 Propriedades Mecanicas

Os polimeros apresentam comportamento viscoelastico uma vez que quando
submetidos a a¢do de uma forca externa apresentam comportamento intermedidrio entre os
solidos elasticos ideais e os liquidos viscosos. Os so6lidos elasticos quando submetidos a uma
forga externa se deformam atingindo uma nova condig¢do de equilibrio. Quando esta forca €
removida voltam a forma original de equilibrio. Este comportamento ¢ descrito pela Lei de
Hooke onde em pequenas deformagdes, a tensdo ¢ diretamente proporcional a deformagao,
sendo independente da velocidade de deformagdo.l*>"*"! Ja os liquidos viscosos quando
submetidos a uma forca externa, escoam irreversivelmente ¢ o trabalho mecanico realizado
para deformar o material ¢ dissipado instantaneamente. Este comportamento ¢ descrito pela
lei de Newton.

Assim, os materiais poliméricos ao serem submetidos a acdo de uma forca externa,
deformam gradualmente com o tempo, porém parte da energia é armazenada e quando a forga
externa ¢ removida, conseguem retornar a um estado intermediario entre o inicial e o final.
Porém parte da energia ¢ dissipada na forma de calor devido as alteragdes conformacionais
ocorridas na cadeia polimérica durante o processo de deformagao.

O comportamento mecanico desses materiais estd associado a maneira como as
moléculas do polimero se movem umas em relacdo as outras quando submetida a tensdo. As
condigdes de cristalizagdo da amostra assim como as condi¢des de ensaio (velocidade de
deformagdo, temperatura, espessura da amostra, comprimento da amostra, etc.) sdo fatores
importantes na avaliacio das propriedades mecanicas destes materiais. !>*'*!! Como varios
fatores podem afetar o comportamento mecanico de um polimero semicristalino, ¢ possivel
afirmar que diferentes tipos de curvas de for¢a/elongacdo podem ser obtidas para os mesmos.
Cada regido destas curvas pode ser influenciada por variaveis estruturais diferentes, tornando
complexa a interpretacio dos resultados.!'*'*

Numa curva caracteristica de polimeros semicristalinos (Figura 6) a por¢do linear
inicial da curva (até¢ 2-3% de elongacdo) ¢ geralmente reversivel (deformagdo eléstica). Esta
primeira parte da curva, onde a o (tensdo) e a ¢ (deformagdo) sdo proporcionais estd
relacionada a dureza do material e através da tangente desta reta ¢ possivel determinar o
moédulo do material. A amostra continua deformando até que o ponto de escoamento ¢
atingido e ¢ observada uma diminui¢do da forga. A partir deste ponto, inicia-se a deformagao
pléstica ou nao homogénea e pode ser observada, em alguns casos, a formagao de pescogos na

amostra. As moléculas neste ponto comegam a escoar e a deformagado passa a ser irreversivel.
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Nesta regido a forga se mantém praticamente constante. Na parte final, ocorre um aumento
acentuado da forca, isto se deve a orientacdo das cadeias, atingindo um valor maximo até que

a amostra se rompe.

porito de escoamento

v

=— Ruptura

\ Deformacdo pléstics
Deformacio elagtica ndo linear

o Yoo

\Defcrm agio eléatica inear

Elongacio

Figura 6: Representacdo de uma curva de forca versus elongagdo para polimeros semicristalinos.

Em geral, tem sido estipulados que nas regides de pequena deformagdo (geralmente
menores que 10%) o comportamento (ou as propriedades) dos polietilenos ¢ governado pela
regido cristalina e regides associadas ao cristal. Por sua vez, as propriedades associadas as
regides de deformagdo maiores sdo governadas basicamente pela estrutura da regido amorfa.
Desta maneira é possivel concluir que o grau de cristalinidade e a espessura do cristal
exercem grande influéncia na regido inicial e que depois do ponto de escoamento, o fator
chave ¢ a massa molar das amostras.!'**!

Nos copolimeros as propriedades mecanicas sdao muito influenciadas pela

[143-195] Quanto maior o teor de

concentragdo de comonOmero presente nos mMmMesmos.
comonOmero, menor ¢ a cristalinidade dos copolimeros e, conseqiientemente, menor o
modulo observado. O moédulo inicial observado para estes copolimeros depende de uma
combina¢do de fatores, entre eles: a cristalinidade, estrutura lamelar, espessura da regido
interlamelar e estrutura supermolecular. ["***"! Estes fatores, por sua vez sdo controlados pela

massa molar, concentracao de ramificagdes e pelas condi¢des de cristalizacao.
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3. OBJETIVO

O trabalho teve como objetivo caracterizar por Ressonancia Magnética de Carbono 13
(RMN de °C) os terpolimeros de etileno-propileno-a-olefinas (1-hexeno, 1-deceno, 1-
octadeceno) sintetizados com o sistema metalocénico rac-Et[Ind],ZrCl,/MAO e, verificar a
distribuicdo desses mondmeros ao longo das cadeias polimericas. A distribuicdo destes
monodmeros nas cadeias também foi avaliada com o auxilio do fracionamento por eluicdo com
gradiente de temperatura (TREF) permitindo assim avaliar a influéncia do tipo e teor do
termondmero nas propriedades térmicas e mecéanicas desses materiais.

As propriedades térmicas foram avaliadas por calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e as mecanicas através de ensaios de tensdo x deformac¢do. Também foram
caracterizados as massa molares e suas distribui¢des por viscosimetria e por Cromatografia de

exclusao por tamanho (SEC).

O trabalho foi desenvolvido segundo as seguintes etapas:

1. Copolimerizagdes de etileno com propileno utilizando o sistema catalitico rac-
Et[Ind],ZrCl,/MAQ, variando a vazao de alimenta¢ao dos mondmeros;

2. Terpolimerizagdo do etileno/propileno/a-olefinas (1-hexeno, 1-deceno, 1-octadeceno)
com o mesmo sistema catalitico dos copolimeros, variando a vazdo de alimentacdo dos
mondmeros (etileno e propileno) e a quantidade de termondmero adicionado;

3. Caracterizagdo da microestrutura ¢ determinacdo do percentual de monomeros
incorporados de todos os produtos obtidos pela técnica de RMN de °C;

4. Avaliacdo da heterogeneidade molecular através do fracionamento das amostras
empregando a técnica de TREF;

5. Determinagdo das temperaturas de fusdo e de cristalizagdo e do teor de cristalinidade por
DSC;

6. Determinagao dos pesos moleculares dos polimeros por viscosimetria e distribui¢ao de
massa molar por cromatografia de exclusao por tamanho (SEC);

7. Estudo das propriedades mecanicas (tensdo/deformacgdo) dos polimeros sintetizados,

determinando a influéncia do tipo e teor de comonomero incorporado.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS

Os principais solventes e reagentes utilizados neste trabalho foram:

Acetona: Grupo Quimica e Nuclear, grau de pureza PA, usado como recebido.

Acido cloridrico: LabSynth, concentragdo 99%, usado como recebido.

Alcool Etilico: Nuclear, grau de pureza PA, usado como recebido.

Benzeno Deuterado: Aldrich, grau de pureza PA, usado como recebido.

Benzofenona: Aldrich, usado como recebido.

Catalisador rac-Et[Ind],ZrCl,: Witco, usado na forma de uma solu¢do em tolueno
destilado.

orto-diclorobenzeno: Merck, grau de pureza PA, usado como recebido.

n-Hexano: procedéncia Ipiranga Petroquimica, grau “polimero”, armazenado sob
peneira molecular 4 A e argonio.

Metilaluminoxana (MAQO): Witco, grau de pureza PA, concentragdo 5,2 % m/m de Al
em touleno, usado como recebido.

Tolueno: nuclear, Grupo Quimica, grau de pureza PA, foi refluxado com sddio
metalico na presenca de benzofenona e destilado sob argonio.

Trimetilaluminio (TMA): procedéncia Braskem, solu¢do em tolueno (= 10% v/v).

1-deceno: Acros organics, grau de pureza PA, foi refluxado com sédio metéalico na
presenga de benzofenona e destilado sob argdnio.

I-hexeno: Acros organics, grau de pureza PA, foi refluxado com sodio metélico e
destilado sob argonio.

1-octadeceno: Acros organics, grau de pureza PA, foi refluxado com sdédio metélico e

destilado a vacuo sob argonio.

Os gases utilizados neste trabalho foram:

Argonio: procedéncia White Martins, grau de pureza analitico (99,99%).

Etileno: procedéncia White Martins. A secagem do mesmo foi feita através de peneira
molecular 4 A em duas colunas de 40 cm de comprimento e 4 cm de didmetro.

Propileno: procedéncia Copesul. A secagem do mesmo foi feita através de peneira

molecular 4 A em duas colunas de 40 cm de comprimento e 4 cm de didmetro.
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Alguns reagentes e solventes utilizados nas polimerizagdes devem ser previamente
purificados:

1-Hexeno e 1-Deceno: termondmeros empregados na sintese dos terpolimeros também
refluxados com sdédio metalico e destilado sob argdnio. A benzofenona foi utilizada somente
para o 1-hexeno pois e degradada a alta temperatura.

1-Octadeceno: termonomero empregado na sintese dos terpolimeros refluxado com

sodio metalico e destilado sob vacuo.
4.2 REACOES DE POLIMERIZACAO

Os copolimeros ¢ terpolimeros foram sintetizados com catalisador metalocénico rac-

Et[Ind],ZrCl, (1).

)

(

zr
cI™ el
P —lL N

Et(Ind),ZrCly(1)

As reacdes de polimerizacao foram realizadas em reator de vidro de 1L, contendo uma
camisa externa para controle de temperatura (40°C) e agitagdo mecanica (600 rpm). O
controle de temperatura foi realizado por um banho termostatizado.

Todo o material utilizado nas rea¢des foi mantido em estufa a 120 °C. O reator foi
montado a quente, sob atmosfera de argonio. Inicialmente o reator ¢ lavado com 350 mL de n-
hexano e 5 mL de uma solu¢do (10 %) de trimetilaluminio (TMA) durante 30 minutos, sob
argbnio com agitagao.

Em todas as reacdes, primeiramente foram adicionados 300 mL de tolueno e uma
aliquota de MAO (correspondente a uma razdo de [Al]/[Zr] igual a 1500) sob fluxo de
argonio. Nas reacdes de polimerizagdo, o argdnio foi substituido por um fluxo de eteno e/ou
propeno a uma pressao total de 1 atm. O fluxo dos gases foi controlado separadamente por
meio de controladores massicos a uma vazao total de 0,66 L/min. Nas reagdes de
terpolimerizacao as a-olefinas (1- hexeno, 1-deceno e 1-octadeceno) foram adicionadas por
meio de seringas sob argonio antes do reator ser purgado com os mondmeros eteno e propeno.
Foram utilizadas duas concentragdes de termondmero: 0,088 e 0,176 mol/L. Apos a saturacao
da mistura reacional, foi adicionada a solugio de catalisador Et[Ind],ZrCl, em tolueno (2x10”

mol). Apos 30 minutos, foi cessada a alimentacdo dos gases € a mistura foi transferida para
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um recipiente contendo etanol acidificado (1,0 % v/v). A mistura foi filtrada, lavada com
etanol e agua e colocada para secar sob vacuo até atingir peso constante.

A temperatura, a pressdo total, a concentracdo de catalisador e a razdo de [Al]/[Zr]
foram mantidas constantes em todos os experimentos.

Cada reacao foi repetida no minimo trés vezes para obter a reprodutibilidade.

A mistura dos gases na alimentacdo foi variada da seguinte maneira: E/P (% em
volume) = 100/0, 95/5, 90/10, 75/25, 50/50, 25/75, 10/90, 5/95 ¢ 0/100. Sob essas condigdes a
concentragdo dos mondmeros (Tabela 1) foi determinada da seguinte forma: a concentragao

de etileno em solugdo foi estimada usando a equagio proposta por Kissin :1'**!

Cum = Knmexp(Q/(RT)).Pv eq.(1)

onde Ky ¢ a constante de Henry para o eteno 1,74 x10™ mol/(L.atm) e Q ¢ o calor de
solucdo para o eteno 10,63 kJ/mol. Estas constantes foram obtidas em tolueno. ">
J& a concentragdo de propeno em tolueno durante a reacdo de polimerizagdo foi

calculada usando as correlagdes obtidas por Ferreira et. al.:[*¢4”!

[P]=pp x 7,67x10%exp(3452,3/T) eq. (2)
[E]/[P]= pe/pp x 16,946 exp(-1236,6/T) eq. (3)

onde [P] é a concentragcdo de propeno em tolueno (mol/L); [E] é a concentragdo de
eteno em tolueno (mol/L); pp e pe sdo as pressdes parciais de propeno e eteno,
respectivamente, em atmosferas, e T ¢ a temperatura absoluta. O fluxo de gés foi associado a
pressao parcial, e a relagdo pe/pp foi substituida pela razdo entre o fluxo de gases.

Os homopolimeros de 1-hexeno, 1-deceno, e 1-octadeceno utilizados na andlise de
RMN de "*C j4 haviam sido sintetizados anteriormente, com o mesmo catalisador, pelo grupo

da prof. Griselda.
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Tabela 1: Concentragéo de eteno e propeno em solucéo

Pressdo eteno  razdo de fluxo [E] ®*? Pressdo propeno [P]
(atm) (pe/pp) (mol/L) (atm) (mol/L)
1,00 - 0,103 0,00 0,000 ©@7
0,95 19,00 0,098 - 0,016 ¥
0,90 9,00 0,093 - 0,032
0,75 3,00 0,078 - 0,079 &
0,50 1,00 0,052 - 0,158 -
0,25 0,33 0,026 - 0,237 -
0,10 0,11 0,010 - 0,285 -
0,05 0,05 0,005 - 0,301 €3
0,00 - 0,000 1,00 0,471 42

4.3 CARACTERIZACAO

4.3.1 Ressonancia magnética nuclear de carbono 13 (RMN de **C)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono 13 foi empregada para
identificar as estruturas formadas e quantificar o teor de incorporacdo dos comondmeros. O
equipamento utilizado foi um Varian Inova 300 operando 75 MHz. As solugdes das amostras
foram feitas em ortodiclorobenzeno (ODCB) grau espectroscdpico em tubos de 5 mm com a
adicao de 20% em volume de benzeno deuterado (Ce¢Dg) para possibilitar a fixacdo de
freqiiéncia do campo. O 4ngulo de pulso utilizado foi de 74° com tempo de aquisi¢do de 1,5 s
e 4 s de tempo de relaxacdo. A temperatura utilizada para analise variou de 80 a 120 °C,
dependendo do ponto de fusdo da amostra. O tempo de acumulagdo foi de no minimo 8 horas.
Os deslocamentos quimicos foram obtidos fixando a ressondncia dos carbonos 00 das
seqiiéncias de etileno a 30,00 ppm.

A interpretacdo dos espectros de BC foi feita primeiramente na procura dos
deslocamentos quimicos dos carbonos, onde sdo utilizadas regras empiricas. Posteriormente
foi feita a pesquisa na literatura para auxiliar na atribui¢do correta dos sinais. Cada sinal foi
atribuido a um tipo especifico de carbono. Estes carbonos apresentam nomenclaturas
caracteristicas conforme a sua localizagdo na estrutura do polimero. Desta forma foi possivel
identificar as estruturas formadas, o que permite uma analise mais detalhada do mecanismo da

incorporagao.
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4.3.1.1 Calculos tedricos dos deslocamentos quimicos para alcanos

Existe na literatura varias regras para calcular o deslocamento quimico de alcanos >

151 [151]

], Uma dessa maneiras foi desenvolvido por Lindeman e colaboradores para alcanos,
onde o deslocamento quimico de um determinado 4tomo de carbono ¢ influenciado pelos seus
atomos vizinhos situados a 1,2,3,4 e 5 ligagdes de distancia. O deslocamento quimico
induzido sobre um atomo de carbono pelos seus vizinhos ¢ aditivo. Este deslocamento ¢
determinado para cada carbono, em ppm, pela equacdo abaixo, onde os valores das constantes

encontram-se listados na Tabela 2. O erro padrao observado ¢ de 1,4 ppm.

dc(k)=Bs+ ZDgm Agm + vs Nkp + 85 Ny,

3.(K) = deslocamento quimico do carbono K.

B; = deslocamento relativo ao carbono tipo de S (onde S = 1-C primario; 2- C secundario; 3- C
terciario; 4- C quaternario).

Dgy= ntimero de carbonos do tipo M

Agy = deslocamento relativo ao carbono do tipo M (onde M = 1-C primario; 2- C secundario; 3- C
terciario; 4- C quaternario) ligados a carbonos do tipo S (onde S = 1-C primario; 2- C secundario; 3- C
terciario; 4- C quaternario).

¥s = deslocamento do carbono na posi¢do y do carbono do tipo S.

Os= deslocamento do carbono na posi¢do 6 do carbono do tipo S.

Ni, = niimeros de dtomos de carbono na posigdo p ( y e d, respectivamente) em relagdo ao carbono do

tipo K.
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Tabela 2 : Constantes de deslocamento quimico determinadas por Lindeman M .

Carbono Deslocamento (ppm) Carbono Deslocamento (ppm)
B1 6,80 B3 23,46
Al2 9,56 A32 6,60
Al13 17,83 A33 11,14
Al4 25,48 A34 14,70
Y1 -2,99 Y3 -2,07
d1 0,49
B2 15,34 B4 27,77
A22 9,75 A42 2,26
A23 16,70 A43 3,96
A24 21,43 Ad4 7,35
Y2 -2,69 4 0,86
d2 0,25
Exemplo:
1CHj3
,CH;
\/\/\/\/\)3\4/\(\/\/\/
CH;

carbono 1 = B1 + A12 +2y1 + 281 =6,80 + 9,56 — (2 x2,99) + (2x 0,49) = 11,36

carbono 2 = B2 + A23 +2y2 + 262 =15,34+9,75- (2 x 2,69) + (2 x 0,25) = 27,16

carbono 3 = B3 + 3A32 +2y3 =23,46 + (3 x 6,60) — (2 x 2,07) = 39,12

carbono 4 = B2 +A23 +A22 +4y2 +2 82 =15,34+ 16,70 + 9,75 — (3 x 2,69) + (2 x 0,25) =31,53

4.3.1.2 Nomenclatura

A nomenclatura para os carbonos aplicada foi proposta por Usami e Takayama ['*%], e

definida na Tabela 3 (ver anexo II).
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Tabela 3: Definicdo dos termos utilizados para nomenclatura definidos por Usami [152]

Defini¢ao dos termos Exemplos

Carbonos da cadeia lateral: XBn

n=1: ramificagdo metila
n: comprimento da ramificagdo n=2: ramificacdo etila

n=3: ramificagdo propila

x=1 metila terminal
X: posi¢@o do carbono na cadeia lateral para n=3 x=2 metileno interno

x=3 metileno prox. da cadeia

Carbonos da cadeia principal: XBn

o — carbono secundario ligado ao carbono terciario
x: posi¢do do carbono na cadeia em B — carbono secundario ligado ao carbono secundario
relagdo ao carbono terciario. v - carbono secundario ligado ao carbono secundario

0 - carbono secundario ligado ao carbono secundario.

x = ay, Pp, etc ay - posi¢ao do carbono secundario na cadeia em relagdo aos carbonos
terciarios (o € y);
BB - posicdo do carbono secundario na cadeia em relagdo aos carbonos

terciarios (B e B).

4.3.1.3Roteiro para interpretacdo dos espectros de RMN de C e determinacéo

quantitativa dos teores de incorporacao de comonémeros.

Para a interpretagdo dos espectros de RMN de °C, onde os mondmeros utilizados na
sintese desses polimeros ja sdo conhecidos, o primeiro passo ¢ definir quais as possiveis
estruturas que podem ser formadas durante a polimerizacao. Essas estruturas sdao analisadas na
seqiiéncia de 3 unidades monoméricas iguais ou diferentes entre si e sdo denominadas de
triades. No Anexo I temos as representacdes estruturais das possiveis triades formadas dos
copolimeros e terpolimeros estudados neste trabalho com a identificacdo dos seus carbonos
correspondentes e sua nomenclatura seguindo as defini¢des de Usami.

Definidas estas estruturas sdo determinados os deslocamentos quimicos, conforme
descrito no item 4.3.1.1, dos carbonos que representam estas triades. Para os copolimeros de
etileno-a-olefina sdo mostradas as estruturas de cada triade assim como a especificagdo dos
carbonos representativos de cada uma delas. Assim ¢é possivel identificar os picos que

aparecem no espectro de acordo com o deslocamento quimico calculado de cada carbono.
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ApoOs a identificagdo e a interpretacdo correta de cada pico ¢ feita a analise
quantitativa. Nesta andlise sdo deduzidas varias equa¢des que relacionam cada triade com a
intensidade dos sinais referentes aos carbonos caracteristicos das mesmas. As areas desses
sinais representam o quanto de cada tipo de carbono contribui nas diferentes estruturas. Com
o auxilio dessas equagdes € possivel determinar o teor molar de cada triade. Com base no teor
molar de cada triade determina-se a concentracdo molar de cada mondmero presente no
polimero, ou seja , a soma do teor molar das triades centradas em E dardo o teor total de
etileno incorporado ao polimero. Para determinar a incorporagdo de comondmero ¢ calculada
a concentracdo do mondmero e do comondmero relacionadas pela soma das seguintes triades:

[C]=[CCC] + [ECC] + [ECE]

[E] = [EEE] + [CEC] + [CEE]

onde o percentual de comonomero incorporado no copolimero ¢ dado por:

Em mol: % C=_[C]lx 100
[E] + [C]
Em massa: % C=[C]xMdeCx 100

[E]Mde E+[C]Mde C
onde: [ C] - fragdo molar de comonomero [ E ] - fragdo molar de etileno
M: massa molar
Com a concentragio molar da alimentagdo e a obtida nos produtos por RMN de "°C ¢
possivel determinar os nimeros médios de unidades consecutivas de comondmero, nxy (Ex.
ngp numero médio de seqiiéncias de etileno entre seqiiéncias de propeno) e suas razdes de

reatividade [+ 133

, Ixy (Ex.: TEP = kgp/kgp , onde kgp € a constante de reatividade para a
inser¢ao do mondmero P na cadeia em crescimento terminada com uma unidade de E).

As razdes de reatividade dos monOomeros sdo usadas normalmente para descrever a
habilidade dos comondmeros de se adicionar a cadeia do copolimero. Através do produto das
razoes de reatividade (r;.r;) € possivel conhecer a distribuicdo dos comondmeros na cadeia:

se r1.r2= 0, o copolimero ¢ alternado;

se r1.r;= 1, o copolimero ¢ aleatério (“random”);

se r..;>>1 e ri>>1 e r;>>1, o copolimero é em bloco.

Para cada série de terpolimero estudado foram determinadas as equagoes e realizado

os célculos de teor de mondmeros incorporados assim como os nimeros médios de unidades

consecutivas de comondmero e as razoes de reatividade.
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4.3.2 Cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC)

A determinacdo das médias ¢ distribuicdo de massas moleculares das amostras foi
obtida através da técnica de cromatografia de exclusao por tamanho (SEC). O equipamento
utilizado foi um cromatdgrafo liquido Waters modelo GPC 2000 dotado de um detector de
indice de refragdo (RI). O equipamento ¢ equipado com trés colunas do tipo HT6E (2 colunas)
e HT3 (1 coluna). As analises foram obtidas a 135 °C com fluxo 1mL/min de solvente (1,2,4
triclorobenzeno), com volume de injecao 250 pulL e concentragao da amostra de 2mg/mL. A
curva de calibracdo universal foi obtida através da injecdo de padrdes monodispersos de

poliestireno variando de 1.200 até 3.900.000 em massa molar).

4.3.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para avaliar as propriedades térmicas das amostras foi utilizado um analisador térmico
da Perkin-Elmer modelo DSC-4. Por meio desta técnica € possivel obter a temperatura de
fusdo (Tm) e o calor de fusdao (AHy) de cada amostra. Para a determinacao da Tm e do calor de
fusdo, cerca de 3-6 mg de amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 160 °C, a
velocidade de 10 °C/min, em dois ciclos de aquecimento/resfriamento. Os valores da Tm e do
AHy foram obtidos no segundo aquecimento.

O grau de cristalinidade dos co- e terpolimeros obtidos pode ser obtido pela equacao
[151]

X, = AH¢x 100/ AH{’
onde:
X.: grau de cristalinidade
AHg: calor de fusdo da amostra
AH”: calor de fusio do polietileno 100% cristalino (69,4 cal/g) !"**, usado para os célculos
nas amostras sintetizadas com 100, 95 e 90 % de vazao de etileno na fase gés.

) [155]

AH{": calor de fusdo do polipropileno 100% cristalino (49,9 cal/g , usado para os célculos

nas amostras sintetizadas com 100, 95 ¢ 90 % de vazao de propileno na fase gas.

4.3.4 Viscosidade Intrinseca

A viscosidade intrinseca foi determinada usando um viscosimetro Viscosimatic-

Sofica, onde as amostras foram dissolvidas em decahidronaftaleno (decalina) a 135 °C,
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temperatura na qual foi realizada a medida. Para obter a medida da viscosidade de um
polimero a partir de uma tUnica concentragdo em solvente de viscosidade conhecida foi
utilizada a equagio de Martin rearranjada ">
(t - KO/t - Kto) = ¢ [] exp(ks[nle) + 1
onde
[n] = viscosidade intrinseca
ks= 0,35 para decalina (valor obtido na “Encyclopedia of Polymer Science and Engineering”,
vol. 4)
k = B/A (constantes de calibragao do viscosimetro)
t, = tempo de escoamento do solvente
t = tempo de escoamento da solugdo de polimero
¢ = concentragao da solugdo que, por sua vez, pode ser calculada pela férmula:
c=(M x 100)/(V x 1,107)

onde:
M = massa da mostra
V = volume de decalina a 20 °C
1,107 = fator de corre¢ao do volume

O viscosimentro foi calibrado com agua destilada, a varias temperaturas, obtendo-se
assim as constantes A e B.

A viscosidade intrinseca esta relacionada a massa molar pela equacdo de Mark-
Houwink (771>

[n]=KM"

M,= massa molar viscosimétrica média
K e a sdo constantes empiricas que dependem do sistema. Para o polietileno linear em TCB a
140 °C ¢ de k = 0,000395 mL/g e a = 0,726 ¢ para o propileno k = 0,000137mL/g ¢ a = 0,750

(valores fornecidos pela empresa Ipiranga Petroquimica).

4.3.5 Ensaios de tensdo/deformacéo

Os ensaios de tensdo/deformacdo foram realizados em uma madaquina de ensaios
universal 2 50 mm/min a temperatura ambiente. No minimo cinco amostras de cada polimero
foram testadas. As amostras, na forma de filmes, apresentaram 50 mm de comprimento, 10

mm de largura e espessura na faixa de 0,2-0,3 mm (ASTM D882-91).
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Os filmes foram obtidos prensando as amostras a uma temperatura 30-35 °C acima da
sua temperatura de fusdo, em uma prensa hidraulica Carver, série Monarch, modelo 3710-

ASTM. A espessura dos filmes foi controlada na faixa de (0,20 — 0,30mm).

4.3.6 Fracionamento por elui¢cdo com gradiente de temperatura (TREF)

TREF (Fracionamento por eluicdo com gradiente de temperatura) ¢ uma técnica muito
eficiente para estudar a heterogenidade da composigdo das poliolefinas ') Através desta
técnica ¢ possivel fracionar uma amostra polimérica com base na cristalinidade, a qual ¢
influenciada pelo teor de comondmero incorporado, pelo grau de taticidade e pelo
comprimento de seqiiéncias cristalizaveis.

O experimento de fracionamento esta baseado na relagdo solubilidade-temperatura !'*"!
e pode ser dividido em duas etapas, chamadas de cristalizacdo e elui¢do. O polimero presente
em uma solucao diluida é submetido a um lento abaixamento de temperatura fazendo com que
as fragdes mais cristalinas cristalizem antes das menos cristalinas. E nesta etapa que o
verdadeiro fracionamento acontece. Em uma segunda etapa, as fracdes ja cristalizadas sdo
eluidas por um solvente em temperaturas crescentes. A forma como sdo conduzidas estas
etapas levam a uma diferenciacdo da técnicas de TREF: o fracionamento preparativo (p-
TREF) ¢ o fracionamento analitico (A-TREF).['®"]

O fracionamento preparativo (p-TREF) foi utilizado para obter fragdes com diferenga
de cristalinidade para posteriormente serem analisados por DSC, RMN de °C e SEC. Cerca
de 1,5 g de polimeros foram dissolvidas em 180 ml of ODCB a 140°C por 1 h. Apds a

solubilizacdo a solucao foi :cransferida para uma coluna de aco (100 x 20 mm ID) (Figura 7)

emy jz_ ] a) e ODCB a alta temperatura. Em seguida, foi
pro1 ﬁ :mperatura a uma taxa que varia de 0,1-6 °C/h até
atin 1 - de cristalizagdo) 25°C. Na etapa de elui¢do a
tem ° tinuamente a uma taxa de 20 °C/h em intervalos de
15°% as, durante 40 min., nas temperaturas de 40, 55, 70,
85, o 1sando uma solugdo de etanol acidificado, filtradas,
sece et da.
o iy o

7. serpentina
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2. valvula de saida da amostra 8. valvula de 3 vias
3. valvula controladora de fluxo 9. saida por fora

4. tampao de alimentacdo de teflon 10. bomba

5. reservatorio 11. agitador

6. coluna de aco inox 12. termopar

Figura 7: Aparelho de TREF (a)- vista interna com todos os componentes numerados e

(b)- vista externa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 SINTESE DOS COPOLIMEROS E TERPOLIMEROS DE ETILENO

Foram sintetizados copolimeros de etileno-propileno (EP) e os terpolimeros de
etileno—propileno com 1-deceno (EPD), 1-hexeno (EPH) e 1-octadeceno (EPO) empregando-
se diferentes concentracdes de mondmeros no meio reacional. Estes polimeros foram
sintetizados utilizando-se o sistema catalitico metalocénico rac-Et[Ind],ZrCl,/MAO. Todas as
reagdes foram repetidas no minimo trés vezes a fim de obter reprodutibilidade.

Parametros como temperatura de reagdo, tipo e concentracdo de catalisador, razao
cocatalisador/catalisador e solvente utilizado sdo pardmetros que influenciam nas reacdes de
polimerizacdo e na estrutura dos polimeros. Como neste trabalho o objetivo principal foi a
caracterizagio dos terpolimeros por RMN de "°C, buscou-se variar o menor numero de
parametros possivel a fim de minimizar a quantidade de variaveis que pudessem influenciar
na estrutura e propriedades desses polimeros.

Escolheu-se variar os tipos e as concentragdes dos diferentes monomeros e a verificar
a sua incorporacao nos polimeros e a influéncia causada nas propriedades.

Primeiramente serdao apresentados os resultados de caracterizacdo dos copolimeros de

etileno-propileno e dos terpolimeros sintetizados por RMN de "°C.

5.2 CARACTERIZACAO DOS COPOLIMEROS E TERPOLIMEROS ETILENO-
PROPILENO - a-OLEFINAS POR RMN DE *C

5.2.1 Caracterizacdo dos copolimeros de etileno-propileno por RMN de *C

Conforme j& mencionado anteriormente, existem diversos trabalhos sobre

B8 Como neste

caracterizacdo de copolimeros de etileno-propileno por RMN de
trabalho o objetivo era caracterizar terpolimeros, foi realizada a sintese dos copolimeros de
etileno-propileno obtidos nas mesmas condi¢des empregadas na sintese dos terpolimeros. Os
assinalamentos feitos para esses copolimeros de etileno-propileno serviram de base para a
identificacdo do deslocamento quimico dos carbonos nos terpolimeros. Os copolimeros de

etileno-propileno foram sintetizados variando a razdo na vazao de géas na alimentacdo de E/P:

95/5, 90/10, 75/25, 50/50, 25/75, 10/90 e 5/95. Os assinalamentos dos deslocamentos

42



quimicos sao mostrados na Tabela 4. A nomenclatura usada para os carbonos foi a de Usami e

Takayama ["*%],

Tabela 4: Assinalamentos e deslocamentos quimicos calculados e observados para
copolimeros de etileno-propileno.

pico n°. desloc. quim. desloc. calc. sequéncias assinalamentos
exp, (ppm) (ppm)
1 19,50-20,30 20,61 PPP (1) 1B1
19,58 PPP(mrrm)
2 19,90 19,63 EPE 1B1
3 20,57 20,12 EPP+PPE 1B1
4 20,30-21,00 20,61 PPP(mr+rm) 1B1
20,88 PPP (mmrr)
5 21,00-21,50 20,61 PPP(mmmr+rmmm + rmmr) 1B1
21,39 PPP(mmmr+rmmm)
6 21,70 20,61 PPP(mmmm) 1B1
7 24,40-24,85 24,58 PEP BPBI
7a 24,44 PPEPP
7b 24,60 EPEPE(m)
7c 24,66 PPEPE+EPEPP
7d 24,82 EPEPE(r)
8 27,18-27,43 27,27 EEP+PEE BB1
8a 27,18 PPEE+EEPP(r)
8b 27,24 PPEE+EEPP(m)
8¢ 27,41 EPEE+EEPE
9 28,10-28,60 28,38 PPP brB1
10 30,00 29,96 EEE )
11 30,36 30,21 EEP yB1
12 30,63-30,67 30,45 EPP+PPE brB1
13 30,70-30,96 30,46 PEEP vyB1
14 33,13 32,52 EPE brB1
15 37,14-37,27 37,41 PPEP ayBl
PEPP
16 37,46 36,91 EPE EPEE aB1
17 37,55-37,90 37,16 EPEP ayBl
EEPP PPEE aB1
18 45,6-46,5 43,86 PPE EPPE aoBl
44,11 PPPE + EPPP aaBl1
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44,36 PPPP aaBl

Esses assinalamentos estdo de acordo com os publicados na literatura ®45¢

e nos
serviram de base para a andlise quantitativa. As equagdes usadas para as analises quantitativas
dos copolimeros de etileno-propileno sdo mostradas na Tabela 5. Sempre que possivel foram

usados picos isolados.

Tabela 5: Equagdes para analises quantitativas de copolimeros de etileno-propileno.

Equacdes das triades centradas em E Equacdes das triades centradas em P
[EEE] =k 1,¢/2 [EPE] =k 14

[EEP+PEE] =k Iy [EPP+PPE] =k I

[PEP] =k I; [PPP] =k I

onde : k = constante de normalizagao

As distribuicdes das seqiiéncias de mondmero calculadas pelas equagdes acima sdo
mostradas nas Tabela 6. Nos copolimeros a quantidade méaxima de propileno incorporado foi
de 93,6%. O E 11 e o P 10 sdo copolimeros com baixissima incorpora¢cdo de comondmero e
serdo tratados neste trabalho como homopolimeros uma vez que se considerou uma vazao de
gas na alimentagdo do reator de 100% de etileno e de propileno, respectivamente. Esta
baixissima incorporagdo pode ser atribuida a algum tipo de contaminag@o possivel na linha de
alimentagcdo dos gases, ja que os dois gases eram alimentados simultaneamente na mesma

entrada do reator.

Tabela 6: Distribuicdo das triades (em %) de copolimeros etileno-propileno obtidas por
RMN de “C.

E11 EP5 EP3 EP6 EP7 EP8 EP2 EP9 P10
[EEE] 89,0 82,6 67,0 25,4 5,2 2,9 0,9 0,0 0,6

[EEP+PEE] 9.9 9,2 19,2 30,6 20,9 10,4 2,1 0,2 0,0
[PEP] 0,8 0,7 1,6 8,6 18,2 16,6 10,3 6,2 0,0
[EPE] 0,3 5,1 10,6 19,8 18,6 9,7 2,2 0,3 0,0
[EPP+PPE] 0,0 2,4 1,5 14,1 22,3 23,5 20,1 13,6 2,1

[PPP] 0,0 0,0 0,0 1,5 14,8 37,0 64,4 79,7 97,3

[E] 99,7 92,5 87,8 64,7 443 29,8 13,3 6,4 0,6
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[P] 0,3 7,5 12,2 35,3 55,7 70,2 86,7 93,6 99,4

Esses resultados serdo melhores discutidos na andlise das propriedades, quando
verificou-se o efeito da adicao de um termonomero no copolimero.

A seguir serd detalhada a interpretacdo dos espectros dos terpolimeros sintetizados e
faremos as andlises quantitativas para obtermos os teores de incorporacdo e calculos de

reatividade.

5.2.2 Caracterizacdo dos terpolimeros de etileno-propileno-1-deceno por RMN de *C

Na Figura 8 ¢ mostrado um espectro de cada copolimero (EP, ED, PD) e do
homopolimero de 1-deceno. Os assinalamentos feitos nestes espectros foram usados para
auxiliar na identificacdo do deslocamento quimico dos carbonos nos terpolimeros. Uma série
de terpolimeros de etileno-propileno-1-deceno com uma razao na vazao de gas de E/P: 95/5,
90/10, 75/25, 50/50, 25/75, 10/90 e 5/95 e com uma concentracao de 1-deceno na solucao de
0,088 e 0,176 mol/L foram preparadas como citado anteriormente (item 4.2). A Figura 9
mostra quatro espectros de terpolimeros de etileno-propileno-1-deceno com diferentes
quantidades de comonomero. Os assinalamentos dos deslocamentos quimicos sdo mostrados

na Tabela 7. A nomenclatura usada para os carbonos foi a de Usami e Takayama ['°%.
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Figura 8: Espectros de RMN de "°C : a) Copolimero etileno-propileno, EP 06; E = 64,7 mol%, P = 35,3 mol %; b) Copolimero propeno-1-

deceno, PD 33: P =95,1 mol%, D = 4,9 mol%; c) Copolimero eteno-1-deceno, ED30: E = 85,6 mol%, D = 14,4 mol % e d) Homopolimero de 1-
deceno, D2.
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Figura 9:Espectros de RMN de BC de Terpolimeros de Eteno-propeno-1-deceno: a) EPD13: E = 86,8 mol%, P = 6,3 mol %, D = 6,9; b) EPD18:
E = 67,7 mol%, P = 28,9 mol%, D = 3,4 mol%; ¢) EPD27: E = 12,8 mol%, P = 85,9 mol% D = 1,3 mol % e d) EPD24: E = 4,4 mol%, P = 93,3
mol%, D = 2,3 mol%.
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Tabela 7: Assinalamentos e deslocamentos quimicos calculados e observados para
terpolimeros de etileno-propileno e 1-deceno.

picon®.  desloc. quim. exp, desloc. calc. sequéncias assinalamentos
(ppm) (ppm)
1 14,13 13,86 EDE EDD+DDE DDD PDP PDD+DDP 1B8
19,40-20,30 20,61 PPP (11) 1B1
19,58 PPP(mrrm)
3 19,87 19,63 EPE 181
4 20,55 20,12 EPP+PPE 181
5 20,30-21,00 20,61 PPP(mr+rm) 1B1
20,90 PPP (mmrr)
6 21,00-21,50 20,61 PPP(mmmr+rmmm + rmmr) 181
21,40 PPP(mmmr+rmmm)
7 21,71 20,61 PPP(mmmm) DPD PPD+DPP 1B1
8 22,88 22,65 DDP+PDD PDP DDD EDE EDD+DDE 28
9 24,30 25,08 DED BBBS
10 24,35-24-85 24,58 PEP BBBI
10a 24,40 PPEPP
10b 24,57 EPEPE(m)
PPEPE+EPEPP
10c 24,63 EPEPE()
10d 24,80
11 26,9-27,1 27,52 PDP PDD+DDP DDD 7B8
1la 26,97 PDP(r)
11b 27,03 PDP(m)
12 27,15 27,52 EDE EDD+DDE 7B8
DEE+EED BBS
13 27,18-27,43 27,27 EEP+PEE BBI
13a 27,18 PPEE+EEPP(r)
13b 2724 PPEE+EEPP(m)
3¢ 2741 EPEE+EEPE
14 28,16 -28,53 28,38 PPP DPD DPP+PPD brB1
15 29,60 29,71 EDE EDD+DDE DDD PDP PDD+DPP 4B8
16 29,91 29,96 PDP PDD+DDP 5B8
17 30,00 29,96 EEE 56
DDD EDE EDD+DDE 5B8
18 30,36 30,21 EEP yB1
19 30,48-30,58 30,21 EDE EDD+DDE DDD 6B8
EED+DEE YB3
PDD+DDP PDP 6B8
20 30,68 30,45 EPP+PPE brB1
21 30,72-31,03 30,46 DEED yyB8
PEEP yyB1
22 32,15 324 EDE EDD+DDE DDD PDP PDD-+DDP 3B8
23 33,11 32,52 EPE brB1
24 33,52 32,91 DDD PDP PDD+DDP brB§
25 34,30 34,47 EDE 8B8
EDE DEE B8
26 34,64 34,98 EDD+DDE brB8
27 34,78 34,72 DED oyB8
EDD oBS8
EDD+DDE SB8
28 35,54 34,97 DDEDD ayB8
29 35,96 34,00 PDP PDD+DDP DDD 8BS8
30 37,21 37,41 PPEPP ayBl1
PEPP(EP)
31 37,45 36,91 EPE PEE aBl1
32 37,80 37,16 EPEPE oyB1
EPP oB1
33 37,94 37,05 EDE brB8
34 39,36 39,48 PDD+DDP 0oB8
35 39,78 38,98 DDE+EDD 00B8
36 41,00 39,48 DDD aoB8
37 43,54 41,92 PDP PDD+DDP 00oB8
DPD DPP+PPD aoB1
38 45,6-46,7 EEPPE 0Bl
EPPPE Bl
46,16 PPPPP oaBl
(E)PPD Bl
(P)PPD aoBl1
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A regido de 19,40-21,71 ppm ¢ bastante complexa e como ja mencionada e estudada
em outros trabalhos esta relacionada a taticidade do polipropileno *®!. A regido entre 24,30 —
24,85 ppm correspondente as triades DED e PEP ¢ mostrada com mais detalhes na Figura 10.
A triade PEP deve aparecer com deslocamento quimico menor do que a triade DED de acordo
com o deslocamento quimico calculado 24,58 e 25,08 ppm, respectivamente, mas como ¢
mostrado nas Figuras 8 e 9, essa posi¢ao esta invertida. A ressonadncia correspondente a triade
DED aparece, em todos os terpolimeros, como um unico pico a 24,30 ppm (pico 9). A
amostra EPD 12 que ¢ mostrada na Figura 10 foi sintetizada com uma concentragdo de 1-
deceno diferente das estudadas neste trabalho ([D] = 0,5mol/L). Entretanto esta amostra nos
auxiliou na identificagdo do pico 9. Considerando que a quantidade méaxima de 1-deceno
incorporado nos terpolimeros foi de 8,5 mol% e que esta ressonincia estd ausente para
quantidades menores de etileno (< 14mol%) € razoavel pensar que esta triade corresponde a
seqiiéncia do tipo EDEDE(m). A triade PEP pode aparecer com uma ou quatro ressonancias,

dependendo da quantidade de propeno da amostra.

10b

10d

Figura 10: Espectro de RMN de "C — regido 24 — 25 ppm dos seguintes polimeros: a) EPDOS8: E =
28,9 mol%, P = 70,2 mol %, D = 0,9 mol%; b) EP06: E = 64,7 mol%, P = 35,3 mol%,; ¢) EPD13: E =
86,8 mol%, P = 6,3 mol% D = 6,9 mol %; d) EPD12: E = 73,6 mol%, P = 9,0 mol%, D = 17,4 mol% e
e) ED30: E = 85,6 mol%,D = 14,4 mol% .
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Para quantidades de propeno abaixo de 6,1 mol%, como ¢ o caso das amostras EPD
14, 15 e 16, existe somente um pico devido a triade PEP e esta aparece a 24,57 ppm (pico
10b).

Quando existe somente pentades EPEPE como na amostra 13 (E 86,8%, P 6,3% e D
6,9%) (ndo ha quase seqiiéncia PP, devido a baixa quantidade de P), aparecem somente dois
picos um para a seqliéncia EPEPE (m) a 24,57 ppm (pico 10b) e outra correspondente a
seqiiéncia EPEPE (r) a 24,80 ppm (pico 10d). Nas amostras onde a quantidade de propeno ¢
maior como nas amostras 20 (E 47,2, P 51,7%) e 19 (E 40,5, P 52,5%) outros picos aparecem
devido a seqiiéncia PPEPE+EPEPP a 24,63 ppm (pico 10c) e PPEPP a 24,40 ppm (pico 10a).

A proximidade do pico 10a a 24,40 ppm do pico 9 a 24,30 ppm nao interfere na
integral do pico 9 (DED), porque ¢ muito dificil ter uma quantidade grande de D, quando ha
grandes quantidades de P. No caso dos terpolimeros, ndo foram detectadas triades PEP para

quantidades menores do que 2,5 mol%.

13c

13a+13b+12

13a+13b+12

Figura 11: Espectro de RMN de "°C - regifio de 26.8 — 27.6 ppm dos seguintes polimeros: a) EPD22:
E =22.0 mol%, P =72.9 mol %, D =5.1; b) EPD13: E = 86.8 mol%, P = 6.3 mol%, D = 6.9 mol %; c)
EP07: E = 44.3 mol%, P = 55.7 mol%; d) ED30: E = 85.6 mol%, D = 14.4 mol % e e) EPD24: E =4.4
mol%, P =93.3 mol%, D = 2.3 mol%.

A ressonancia 11 a 26,9-27,1 ppm (Figura 11) correspondente as triades PDP,
PDD-+DDP e DDD esta somente presente para quantidades razoaveis de P e D (exemplo: para
a amostra 13 com baixa quantidade de P = 6,3 mol% e D=6,9 mol% este pico esta ausente).

Para grandes quantidades de P (exemplo, amostra 22 onde P=72,9%) aparecem dois picos o
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11a (provavelmente devido a presenca de triades sindiotaticas PDP) e o 11b devido a triade
PDP isotdtica. A ressonancia 12 correspondente aos carbonos 7Bg das triades EDE e
EDD+DDE, em alguns casos aparece sobreposta a ressonancia 13 correspondente os carbonos
BB1 da seqiiéncia EEP+PEE. De fato, a ressonancia 13 a 27,18-27,43 ppm ¢ complexa devido
a taticidade. O espectro do copolimero 7, mostrado na Figura 11c mostra trés picos: 13c, o
principal corresponde a tétrade EPEE+EEPE e os dois menores 13b e 13a correspondente a
PPEE+EEPP com diferentes taticidades. Este ultimo pico estd presente somente nos
copolimeros com elevadas quantidades de P (superiores a 50 mol%). A avaliacdo da triade
EEP+PEE, dada pela integral I;; (Tabela 5) ¢ prejudicada para terpolimeros com grandes
quantidades de P (superiores a E), quando os picos 13a e b estdo presentes.

De fato quando estes picos 13a e b aparecem sobrepostos com o pico 12 o valor desta
integral pode ser mal avaliada. Isto ¢ especialmente verdadeiro para as amostras EPD 19, 21 e
23. Apesar deste problema de sobreposi¢ao do pico 12 e parte do 13, no caso de grandes
quantidades de propeno os resultados quantitativos mostraram ser bastante razoaveis. Isto
pode ser avaliado pelas equacdes [EPE] + 2 [PPE+EPP] = [PEP] + 2 [EEP+PEE] e [EDE] +
> |[DDE+EDD] = [DED] + ' [EED+DEE] e [PDP]+1/2[DDP+PDD]=
[DPD]+1/2[PPD+DPP] ! que na maioria dos casos apresentam resultados razoaveis. As
equacdes usadas para as analises quantitativas dos terpolimeros de etileno-propileno-1-deceno
sao mostradas na Tabela 8. Sempre que possivel foram usados picos isolados.

Tabela 8: Equagdes para analises quantitativas de terpolimeros de etileno-propileno-1-
deceno.

Equagdes das triades centradas

emE

Equagdes das triades centradas

em P

Equacdes das triades centradas em D

[EEE] = k (Iist117-122)/2
[EEP+PEE] =k I,

[PEP] =k I,

[EED+DEE] =k (Iy5-Ix+11)
[DED] =k I

[EPE] =k I;

[EPP+PPE] = k Iy

[PPP] =k (I14-I37+120-I36)
[DPP+PPD]+[DPD]= k (13-

Lot1s6)

[PDP] = k (I5o-I54-I36)

[DDD] =k Iz
[DDP+PDD] =k I34
[EDE] = k Iz ou = k (Ins-(Iio-

Lo+111)/2)/2
[EDD+DDE]= k (2*(Lg+1»7-I))/5

onde: k = constante de normalizagdo

As distribuicdes das seqiiéncias de mondmero calculadas pelas equagdes acima sdo

mostradas nas Tabela 9 e 10. Nos terpolimeros a quantidade maxima de etileno incorporado
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foi de 92%. O ED 26 e ED 30 sao copolimeros de etileno-1-deceno com concentracio de 1-

deceno de 0,088 e 0,176 mol/L, respectivamente.

Tabela 9: Distribuicdo das triades de terpolimeros obtidas por RMN de **C usando a
concentracéo de 1-deceno na alimentacéo de 0,088 M.

Amostra| ED 26 EPD 16 EPD 15 EPD 18 EPD 20 EPD 23 EPD 27 EPD 25 PD 32

Triades
[EEE] 80,7 77,8 70,5 27,6 6,8 2,4 1,5 0,4 0,0
[EEP+PEE] 0,0 4,7 10,4 29,1 22,8 9,8 2,6 0,6 0,0
[PEP] 0,0 0,2 1,0 7,9 16,9 15,2 8,8 8,0 0,0
[EED+DEE] 12,2 8,9 8,0 2,5 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0
[DED] 0,0 0,4 0,2 0,6 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0
[EPE] 0,0 2,5 5,4 20,2 19,5 9,2 3,4 0,6 0,0
[EPP+PPE] 0,0 0,0 0,8 6,5 20,1 24,5 19,0 15,1 0,0
[PPP] 0,0 0,0 0,0 2,3 12,1 37,5 61,5 72,4 93,5
[DPP+PPD]+[DPD] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 1,0 2,0 1,6 2,1
[PDP] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5 1,3 0,7 3,9
[DDD] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[DDP+PDD] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6
[EDE] 6,4 5,0 3,5 2,3 0,3 0,0 0,0 0,5 0,0
[EDD+DDE] 0,6 0,5 0,2 1,1 0,8 0,0 0,0 0,0 0,0

[E] 92,9 92,0 90,1 67,7 47,2 27,4 12,8 9,1 0,0

[P] 0,0 2,5 6,1 28,9 51,7 72,2 85,9 89,7 95,6

[D] 7,1 55 3,8 34 1,1 0,5 1,3 1,2 44
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Tabela 10: Distribuicdo das triades de terpolimeros (em %) obtidas por RMN de **C
usando a concentracdo de 1-deceno na alimentacéo de 0,176 M.

Amostra| ED30 EPD14 EPD13 EPD 17 EPD19 EPD?21 EPD28 EPD?24 PD 33

Triades
[EEE] 57,9 69,7 64,1 24,0 5,7 3,2 1,2 0,3 0,0
[EEP+PEE] 0,0 4,5 9,3 27,1 12,4 9,7 4,1 0,0 0,0
[PEP] 0,0 0,3 1,0 8,5 14,6 16,6 9,1 4,1 0,0
[EED+DEE] 23,9 14,2 12,0 6,5 7,0 1,7 0,0 0,0 0,0
[DED] 3,8 0,6 0,4 0,9 0,8 0,0 0,0 0,0 0,0
[EPE] 0,0 2,3 5,1 19,3 17,5 11,7 1,5 1,5 0,0
[EPP+PPE] 0,0 0,0 1,2 5,3 23,6 24,8 16,9 4,9 0,0
[PPP] 0,0 0,0 0,0 2,9 9,8 27,0 64,3 82,3 92,3
[DPP+PPD]+[DPD] | 0,0 0,0 0,0 0,0 1,6 2,6 2,1 4,6 2,8
[PDP] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,9 0,8 2,3 4,9
[DDD] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[DDP+PDD] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[EDE] 12,3 7,7 6,1 3,6 4,7 1,7 0,0 0,0 0,0
[EDD+DDE] 2,1 0,7 0,8 1,8 1,9 0,0 0,0 0,0 0,0

[E] 85,6 89,3 86,8 67,1 40,5 31,3 14,5 4,4 0,0

[P] 0,0 2,3 6,3 27,6 52,5 66,1 84,8 93,3 95,1

[D] 14,4 8,4 6,9 54 7,0 2,6 0,8 2,3 4,9

A Tabela 11 mostra a percentagem molar de etileno, propileno e 1-deceno na
alimentac¢do e no terpolimero. As percentagens estdo em ordem decrescente de etileno para as
duas concentrac¢des de 1-deceno 0,088 M ¢ 0,176 M.

Tabela 11: Percentagem molar de etileno, propileno e 1-deceno na alimentacédo e no
terpolimero.

[D] = 0,088 M na fase liquida

E P D E P D
mol % na alimentacio mol % no polimero

ED 26 54,0 0,0 46,0 92,9 0,0 7,1
EPD16 48,6 7,8 43,6 92,0 2,5 55
EPD15 43,7 14,9 41,4 90,1 6,1 3,8
EPD18 31,7 32,3 36,0 67,7 28,9 3,4
EPD20 17,3 53,1 29,5 47,2 51,7 1,1
EPD23 7,4 67,6 25,1 27,3 72,2 0,5
EPD27 2,7 74,3 23,0 12,8 85,9 1,3
EPD25 1,3 76,3 223 9,1 89,7 1,2
PD32 0,0 84,2 15,8 0,0 95,6 4,4
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[D] =0,176 M na fase liquida

E P D E P D
mol % na alimentacéo mol % no polimero
ED 30 37,0 0,0 63,0 85,6 0,0 14,4
EPD14 33,9 5,5 60,7 89,3 23 8,4
EPD13 30,9 10,5 58,5 86,8 6,3 6,9
EPD17 23,3 23,8 52,9 67,1 27,6 5,4
EPD19 13,4 41,0 45,6 40,5 52,5 7,0
EPD21 5,9 54,0 40,1 31,3 66,1 2,6
EPD 28 2,2 60,5 37,4 14,5 84,8 0,8
EPD24 1,1 62,4 36,5 4.4 93,3 2.3
PD 33 0,0 72,8 27,2 0,0 95,1 4,9

Os niumeros médios de unidades consecutivas de comonomero, nxy (Ex. nEP niimero

médio de seqiiéncias de etileno entre seqii€éncias de propeno) e suas razdes de reatividade, rxy

(Ex.: rgp = kgp/kgp , onde kgp € a constante de reatividade para a inser¢do do mondémero P na

cadeia em crescimento terminada com uma unidade de E) nos terpolimeros foram

determinadas pelas relagdes abaixo.

[

64861 Estas equacdes podem ser utilizadas para baixas

conversoes de monomero (<5%). Neste trabalho, a alimentacdo de etileno e propileno foi

mantida constante ao longo da reagdo, assim somente a concentracdo de termondmero variou

ao longo da reagdo. Nos terpolimeros com 1-deceno a conversdo maxima de 1-deceno foi de

0,8% (Anexo III).

ngp = [EEE]+[EEP+PEE]+[PEP]

[PEP] + % [EEP+PEE]

ngp = [EEE]+[EED+DEE]+[DED]

[DED]+ Y [EED+DEE]

npp = [PPP]+[DPP+PPD]+[DPD]

[DPD]+Y [DPP+PPD]

npg = [PPP]+[EPP+PPEJ+[EPE]

[EPE]+ % [EPP+PPE]

npg = [DDD]+[EDD+DDE|+[EDE]

[EDE]+ % [EDD+DDE]

npp = [DDD]+[PDD+DDP]+[PDP]

[PDP] + % [DDP+PDD]
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As razdes de reatividade, rxy , foram obtidas por:

rgp = 2 [EE] rpe= 2 X, [PP]
X [EP] [PE]
onde:
[EE] = [EEE] + % [EEP+PEE] [PP] = [PPP] + Y [EPP+PPE]
[EP] = [PEP] + % [EEP+PEE] [PE] = [EPE] + % [EPP+PPE]

X,= [E]J/[P] na alimentagdo

rep =2 [EE] oe = 2 X5 [DD
X [ED] [DE]
onde:
[EE] = [EEE] + ¥ [EED+DEE)] [DD] = [DDD] + % [EED+DEE)]
[ED] = [DED] + “A[EED+DEE] [DE] = [EDE] + % [EDD+DDE]

X,= [E)/[D] na alimentacao

rpp=2 [PP] rpp =2 X3 [DD]
X; [PD] [DP]
onde:
[PP] = [PPP] + % [EDD+DDE] [DD] = [DDD] + ¥ [PPD+DPP]
[PD] = [DPD] + % [DPP+PPD] [DP] = [PDP] + % [DDP+PDD]

X;5=[P]}/[D] na alimentagdo

Como as triades [DPP+PPD] + [DPD] ndao foram possiveis de serem obtidas
individualmente foram feitas algumas suposi¢des: como em todos terpolimeros had maiores
quantidades de propeno do que de 1-deceno, a pequena quantidade de triades [DPP+PPD]
+[DPD] obtidas em alguns casos foi considerada como sendo devida somente a presenca da

triade [DPP+PPD], j4 a triade [DPD] foi considerada igual a zero.
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A Tabela 12 mostra os valores dos nameros médios de unidades consecutivas de

comondmero e suas razdes de reatividade.

Tabela 12: Numeros médios de unidades consecutivas de comonémero (nxy) e suas
razoes de reatividade (rxy) calculadas por RMN de **C.

[D] = 0,088 M na fase liquida

Nep Npe TFep Tpe Tepfpe Nep Npe Tep Fpe TFeofoe Nep Nop Fpp Top  PeolDp

ED26 - - - - - 30,50 1,05 24,28 0,11 2,6 - - - - -
EPD16 32,84 1,00 10,22 0,00 0,0 3575 1,05 30,27 0,11 3,3 - - - - -
EPDIS | 1315 107 829 038 3.1 3771 1,03 3383 007 23 - . . . .
EPDI8 | 107 123 382 046 17 33.69 119 3599 033 118 - . . . .
EPD20 .64 1,75 395 049 19 2031 1,61 31,22 0,72 224 - - - - -
EPD23 1,36 3,32 6,56 0,51 33 - - - - - 7576 1,00 55,52 0,00 0,0
EPD27 1,27 6,49 15,06 0,40 6,0 - - - - - 62,85 1,00 38,29 0,00 0,0
EPD 25 1,09 10,80 10,93 0,33 3,6 - - - - - 90,45 1,00 52,29 0,00 0,0
PD32 - - - - - - - - - - 90,35 1,07 33,53 0,70 23,5

[D] = 0,176 M na fase liquida

Nep Npe Tep Ipe Yepfpe Nep Npe TFep Ype Yepofoe Neo Npp o Fpp Pppfpp
ED30 - - - - - 10,85 1,08 15,08 0,09 14 - - - - -
EPD14 2890 1,00 9,05 0,00 0,0 22,05 1,05 3590 0,05 1,9 - - - - -
EPDI311311 110 823 061 50 2409 1,07 4182 007 29 - - - - -
EPD17 2,70 1,25 347 050 1,7 15,12 1,20 29,80 0,18 54 - - - - -
EPD19 1,57 1,74 3,51 048 1,7 6,32 1,17 14,71 0,10 14 1431 1,00 29,60 0,00 0,0
EPD21 1,38 2,63 6,88 036 2,5 11,69 1,00 65,89 0,00 0,0 2293 1,00 32,57 0,00 0,0
EPD28 1,30 8,33 16,35 0,53 8,7 - - - - - 64,00 1,00 77,89 0,00 0,0
EPD24 1,06 2232 7,34 0,75 55 - - - - - 37,92 1,00 43,19 0,00 0,0
PD33 - - - - - - - - - - 68,00 1,00 50,07 0,00 0,0

A andlise da razdo de reatividade dos mondémeros leva a seguintes observacdes

descritas a seguir.
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A homopolimerizacdo do etileno ¢ favorecida em todos os casos em relagdo a
copolimerizagdo do etileno-propileno para as cadeias em crescimento terminadas em etileno
(os valores de rgp sdo todos elevados).

Esta homopolimeriza¢do é ainda mais favorecida para grandes quantidades de etileno
na alimentagdo (Tabela 11) de 30 a 48 mol % (amostras EPD 16, 15, 14 e 13) onde rgp varia
entre 8,2 e 10,3 e o numero médio de unidades consecutivas (ngp) indica que o etileno
aparece como homoseqiiéncia entre unidades de propeno isoladas (Tabela 12). Para
concentragdes médias de etileno de 13 — 32 mol % (amostras EPD 18, 20, 17 ¢ 19) na
alimentagdo a razdo de reatividade rgp permanece constante 3,5 — 3,9 e o ngp é proximo a 2,
mostrando um comportamento randémico. Para baixos teores de etileno na alimentacao (1 — 7
mol%) (amostras EPD 23, 27, 25, 21, 28 e 24), a inser¢do de propeno na cadeia em
crescimento terminada por etileno torna-se mais dificil ainda (rgp sdo elevados), € o propeno
aparece como uma homoseqiiéncia entre unidades de etileno isoladas.

Quando a cadeia em crescimento termina em propeno, a copolimerizagdo com o
etileno ¢ favorecida como ¢ esperado para um mondmero mais impedido. Todos os valores de
rpe permanecem proximos a 0,5. A relagdo rgp. rpp mostra que a copolimerizacdo do etileno
com o propeno apresenta um comportamento randomico para quantidades razoaveis de ambos
comondmeros na solu¢ao. Quando um destes comondmeros comeca a predominar este
comonOmero tem a tendéncia de formar blocos.

A homopolimerizacdo do etileno ¢ ainda mais favorecida sobre a copolimerizacio
quando 1-deceno é o comondmero (rgp = 30 — 40). A copolimeriza¢do do etileno com 1-
deceno torna-se ainda mais dificil de ocorrer em presencga de grandes quantidades de propeno.
(Ex.: para 54.0 mol % de propeno na alimentag¢do (EPD 21) rgp € 66.0 e para [P] > 60 mol%
(EPD 23, 27, 28 e 24) a copolimerizagdo nao ocorre (veja auséncia de triades ED na Tabela 9
e 10). O comprimento médio das seqiiéncias de comondmero mostra que em todos os casos
aparecem blocos de etileno entre unidades isoladas de 1-deceno.

Quando a cadeia em crescimento ¢ terminada por uma unidade de 1-deceno, a
copolimerizagdo com o etileno ¢ favorecida sobre a homopolimerizagdo do 1-deceno, como ¢
esperado para um grande mondmero (rpg sdo todos <1).

Para cadeias em crescimento terminadas em propeno, a homopolimerizacdo do
propeno ¢ favorecida sobre a copolimerizagdo com 1-deceno. Para pequenas quantidades de
propeno, inferior a 40mol% na alimentac¢do ndo hé reacdo entre o propeno e 1- deceno. Acima
desta quantidade a homopolimeriza¢do do propeno ¢ favorecida sobre a copolimerizagdo com

1-deceno. rpp varia de 35-55 para a concentragdao de 1- deceno 0,088 M e de 23-42 (exceto
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para EDP 21 no qual o valor fica fora do esperado) para maiores concentracdes de 1-deceno
na alimentagdo, mostrando que com maiores concentragdes de 1-deceno a copolimerizacao
com o propeno ¢ favorecida. O comprimento médio das seqiiéncias de comondmero mostra

que em todos os casos aparecem blocos de propeno entre unidades isoladas de 1-deceno.

5.2.3 Caracterizacdo dos terpolimeros de etileno-propileno-1-hexeno por RMN de *C

Na Figura 12 ¢ mostrado um espectro de cada copolimero (EP, EH e, PH) e do
homopolimero de 1-hexeno. Os assinalamentos feitos nestes espectros foram usados para
auxiliar na identificacdo do deslocamento quimico dos carbonos nos terpolimeros. Uma série
de terpolimeros de etileno-propileno-1-hexeno com uma razao na vazao de gas de E/P: 95/5,
90/10, 75/25, 50/50, 25/75, 10/90 e 5/95 e com uma concentra¢ao de 1-hexeno na solucao de
0,088 e 0,176 mol/L foram preparadas como citado no item 4.2. A Figura 13 mostra quatro
espectros de terpolimeros de etileno-propileno-1-hexeno com diferentes quantidades de
comondmero. Os assinalamentos dos deslocamentos quimicos sao mostrados na Tabela 13. A
nomenclatura usada para os carbonos foi a de Usami e Takayama. !'**

A regido de 19,50 — 21,70 ppm como ja mencionada anteriormente se refere a
taticidade do propeno. Assim como ja descrito para o terpolimero com I-deceno, a triade
HEH (24,38 ppm) também aparece com deslocamento quimico menor do que a triade PEP
(24,40 — 24,85 ppm), embora o deslocamento quimico calculado seja de 25,08 e 24,58 ppm,
respectivamente. Nos terpolimeros com elevados teores de eteno e propeno (EPH 52), a triade
PEP aparece com varios picos devido a diferenca de taticidade (Figura 13). Esta regido
juntamente com a regido a 27,28 — 27,43 ppm foram detalhadas no item 5.2.2.

Algumas ressonancias apresentam um pico como um multiplete (varios
desdobramentos do pico) devido a diferenca de taticidade dos carbonos nas mesmas triades, ¢
0 caso dos picos 24 a 34,60-34,90 ppm, pico 25 a 35,53 ppm, pico 26 a 34,50-35,55 ppm, pico
27 a37,14-37,27 ppm e pico 29 a 37,55-37,90 ppm.

As ressonadncias dos demais carbonos sdo facilmente identificadas com base no

deslocamento quimico calculado.

58



15
14

25 21
32

34

15
C) 33 21 4, ¢s
o I N S s ]
20 16
d) 29 3
A A L J
19 4
27 L |, 5
1 v v ¥ r 1 M v v v T v M M M 1 r v v ' | v v v T T M v 1 T M ’ T 1
as a0 as 30 25 20 15 ppm

Figura 12: Espectro de RMN de Bc a) homopolimero de 1-hexeno, b) copolimero etileno -1-hexeno EH 48 (E= 90,5 mol%, H= 9,5 mol %), c)
copolimero propileno -1-hexeno PH 47 (P = 93,5 mol%, H = 6,5 mol %, e d) copolimero etileno-propileno EP 06 (E=64,7 mol%, P = 35,3

mol%).
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Figura 13: Espectro de RMN de BC dos terpolimeros de etileno-propileno-1-hexeno: a) EPH 39 (E = 87,7 mol%, P = 3,9 mol %, H = §,4
mol %), b) EPH 40 (E = 82,6 mol%, P = 14,0 mol%, H = 3,4 mol%, ¢) EPH 52 (E = 53,9 mol%, P = 44,4 mol%, H = 1,6 mol %), e d) EPH 45 (E

= 1.8 mol%, P = 93.7 mol%, H = 4.5 mol%).
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Tabela 13: Assinalamentos e deslocamentos quimicos calculados e observados para
terpolimeros de etileno-propileno e 1-hexeno.

pico n°. desloc. quim. desloc. calc. (ppm) sequéncias assinalamentos
exp, (ppm)
1 14,16 13,86 EHE EHH+HHE HHH PHP PHH+HHP 1B4
2 19,50-20,30 20,61 PPP (1) 1B1
19,58 PPP(mrrm)
3 19,90 19,63 EPE 1B1
4 20,57 20,12 EPP+PPE 1B1
5 20,30-21,00 20,61 PPP(mr+rm) 1B1
20,88 PPP (mmirr)
6 21,00-21,50 20,61 PPP(mmmr+rmmm + rmmr) 1B1
21,39 PPP(mmmr+rmmm)
7 21,70 20,61 PPP(mmmm) HPH PPH+HPP 1B1
8 23,30-23,39 22,90 EHE EHH+HHE PHP HHP+PHH HHH 2B4
9 24,38 25,08 HEH BpB4
10 24,40-24,85 24,58 PEP BBBI1
10a 24,44 PPEPP
10b 24,60 EPEPE(m)
10c 24,66 PPEPE+EPEPP
10d 24,82 EPEPE(r)
11 27,20 27,52 EEH+HEE BB4
12 27,18-27,43 27,27 EEP+PEE BB1
12a 27,18 PPEE+EEPP(r)
12b 27,24 PPEE+EEPP(m)
12¢ 27,41 EPEE+EEPE
13 28,10-28,60 28,38 PPP HPH PPH+HPP brB1
14 29,39-29,41 29,96 EHE EHH+HHE PHP PHH+HHP HHH 3B4
15 30,00 29,96 EEE )
16 30,36 30,21 EEP yB1
17 30,48 30,21 EEH+HEE yB4
18 30,63-30,67 30,45 EPP+PPE brB1
19 30,70-30,96 30,46 PEEP+HEEH yyB1
20 33,13 32,52 EPE brB1
21 33,30-33,57 32,91 HHH PHP PHH+HHP brB4
22 33,96 34,22 EHE 4B4
23 34,33 34,47 EHEE EEHE oB4
EHH+HHE 4B4
24 34,60-34,90 34,72 HEHE EHEH oyB4
EEHH HHEE aB4
25 35,53 34,72 HHH PHP PHH+HHP 4B4
26 34,50-35,55 34,97 HEHH HHEH oyB4
34,98 EHH+HHE brB4
27 37,14-37,27 37,41 PPEP oyB1
PEPP
28 37,46 36,91 EPE EPEE aB1
29 37,55-37,90 37,16 EPEP oyB1
EEPP PPEE aB1
30 37,94 37,05 EHE brB4
31 38,6 38,98 HHE ooB4
32 40,97-41,40 39,48 PHH+HHP HHH oaB4
33 43,53 41,92 PHP oaB4
HPH HPP aoBl1
34 45,6-46,5 43,86 PPE EPPE oaBl
4411 PPPE + EPPP oaB1
4436 PPPP PPH aaBl

Feitas as devidas atribuigdes partimos para a analise quantitativa. As equacdes abaixo

podem ser obtidas facilmente com base nas atribui¢gdes mostradas na Tabela 13. Os valores
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quantitativos das triades centradas em E foram facilmente obtidos utilizando a intensidade do
pico que representam estas triades.

[EEE] =1,5/2

[EEP+PEE] =1,

[PEP] = I

[EEH+HEE] =1,

[HEH] =1y

J& os valores quantitativos das triades centradas em P e H nem sempre foram obtidos
utilizando a intensidade de um tnico pico. Isto pode ser observado nas equagdes abaixo:

[EPE] = I

[EPP+PPE] =13

[PPP] + [PPH] = I3-I535+]5s

[HPP]+ [HPH] = I33-Is

[PHP] =I5
[HHH] + [HHP+PHH] = I3,
[EHE] = 122

[EHH+HHE]= L4

Como para a andlise quantitativa devemos trabalhar, preferencialmente, com os
valores das triades isoladas, algumas consideracdes puderam ser feita com a andlise de todos
os espectros desses terpolimeros. Nos espectros analisados ndo hé ressonancia a 40,97 — 41,40
ppm. Assim, podemos afirmar que nao ha formagao das seqiiéncias [HHP+PHH] e [HHH].
Assim [HHP+PHH] = 13,=0 e [HHH] = I3, = 0.

Da mesma forma, ndo hé formagdo da seqliéncia HHPHH o que nos permite afirmar
que a triade HPH também nao ¢ formada. Logo [HPH] =0

O pico a 35,53 ppm (Ips) ¢ atribuido ao carbono 4B, das triades [HHH], [PHP] e
[HHP+ PHH] (ver Tabela 13). Como visto anteriormente as triades [HHP+PHH] e [HHH]
ndo sdo formadas assim a intensidade do pico 25 ¢ referente somente dos carbonos da triade
[PHP]. Assim [PHP] = I,5. Com essas observacdes a triade [HPP] pode ser quantificadas
através da equacao:

[HPP] = I33-Izs , pois [HPH] = 0.

Como normalmente as triades [HPP] e [PPH] sdo iguais temos que:

[HPP +PPH] = 2(I33-125)

Desta forma, a triade [PPP] fica representada pela equagao:

[PPP] = Ii3-Is3+Las(-I33t]as) = 113-2133+2105
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A Tabela 14 mostra as equagdes finais empregadas nas analises quantitativas.

Tabela 14: Equagdes para analise quantitativa de terpolimeros de etileno-propileno-1-

hexeno.

Equagoes das triades centradas

Equacgdes das triades centradas

Equagoes das triades centradas

emE em P em D

[EEE] =k I;5/2 [EPE] =k I [PHP] =k I,
[EEP+PEE] =k I}, [EPP+PPE] =k I3 [HHH] =0

[PEP] =k ;o [PPP] =k (I;3-2I33+2155) [HHP+PHH] =0
[EEH+HEE] =k I;; [HPP + PPH] = k 2(I33-125) [EHE] =k Is
[HEH] =k Io [HPH] =0 [EHH+HHE]=k 156

k= constante de normalizac¢do

As distribuicdes das seqiiéncias de mondémero calculadas pelas equagdes acima sdo

mostradas nas Tabela 15 e 16.

Tabela 15: Distribuicdo das triades (em %) de terpolimeros obtidas por RMN de **C
usando a concentracdo de 1-hexeno na alimentacao de 0,088 M.

Triac?er:os”a EH48 EPH38 EPH40 EPHS50 EPH52 EPH54 EPH42 EPH44 PH 46
[EEE] 713 70,6 53.9 31,1 83 6,3 0,0 0,0 0,0
[EEP+PEE] | 0,0 10,6 20,4 28,8 22,9 8,1 0,7 0,0 0,0
[PEP] 0,0 12 2,9 8,7 17,9 11,6 6,8 33 0,0
[EEH+HEE] | 17,0 5,9 5,0 5,0 4,9 0,0 0,0 0,0 0,0
[HEH] 22 0,3 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[EPE] 0,0 6,8 11,8 19,3 21,1 7.8 0,8 0,0 0,0
[EPP+PPE] | 0,0 1,1 22 4.9 14,3 22,3 13,2 7.4 0,0
[PPP] 0,0 0,0 0,0 0,6 5.9 36,9 74,8 835 93,9
[HPP+PPH] | 0,0 0,0 0,0 0,0 3,1 5.4 2,6 33 3,0
[HPH] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[PHP] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 1,6 1,3 2,5 3,1
[HHH] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[HHP+PHH] | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[EHE] 8,9 33 2,9 1,4 0,9 0,0 0,0 0,0 0,0
[EHH+HHE]| 0,6 0,1 0,5 0,3 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0
[E] 90,5 886 82,6 73,4 53,9 26,0 75 3,6 0,0
[P] 0,0 8,0 14,0 24.9 44,4 72,4 91,3 940 96,9
[H] 9,5 3,4 3,4 1,7 1,6 1,6 1,3 2,5 3,1
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Tabela 16: Distribuicdo das triades (em %) de terpolimeros obtidas por RMN de **C
usando a concentracdo de 1-hexeno na alimentacéo de 0,176 M.

Tria cﬁ;"os"a EH49 EPH39 EPH41 EPHS51 EPH53 EPH55 EPH43 EPH45 PH47
[EEE] 693 642 50,7 26,5 5.4 2.7 0,0 0,0 0,0
[EEP+PEE] | 0,0 8,7 17,1 29,0 18,6 5,1 0,5 0,1 0,0
[PEP] 0,0 1,6 3,2 8,3 18,4 14,0 53 1,7 0,0
[EEH+HEE] | 18,6 12,0 8,8 5,6 3,7 0,0 0,0 0,0 0,0
[HEH] 2,0 12 1,4 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[EPE] 0,0 3,5 10,9 18,8 18,4 47 1,4 0,0 0,0
[EPP+PPE] | 0,0 0,5 1.8 6,9 20,8 24,6 13,2 5,6 0,0
[PPP] 0,0 0,0 0,0 0,5 10,9 42,8 74,7 77,1 848
[HPP+PPH] | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 5,0 2,5 11,1 8,7
[HPH] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[PHP] 0,0 0,0 0,0 0,0 1,9 1,1 2,5 45 6,5
[HHH] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[HHP+PHH] | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[EHE] 9,6 7,1 4,9 2,8 1.2 0,0 0,0 0,0 0,0
[EHH+HHE] | 04 1,3 1,3 0,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[E] 900 87,7 81,2 70,0 46,1 21,8 5,7 1,8 0,0
[P] 0,0 39 12,7 26,2 50,8 77,1 91,8 937 935
[H] 10,0 8,4 6,1 3,8 3,1 1,1 2,5 45 6,5

Com os valores obtidos nas Tabelas 15 e 16, verifica-se que em geral o teor de 1-
hexeno incorporado tende a decrescer no terpolimero quando o teor de propeno incorporado
aumenta. Isto foi observado para as duas concentracdes de I1-hexeno utilizadas. Este
comportamento ja foi observado nos terpolimeros com 1-deceno. J4 para os terpolimeros com
altas concentragdes de propeno e baixas de etileno observa-se que o teor de 1-hexeno
incorporado aumenta. H4 uma competi¢ao entre o propileno e o 1-hexeno para a coordenagao
no sitio ativo e como o propeno ¢ menor, ha uma preferéncia por sua coordenacdo no sitio.

A Tabela 17 mostra a percentagem molar de etileno, propileno e I-hexeno na
alimentagdo e no terpolimero. As percentagens estdo em ordem decrescente de etileno para as

duas concentragoes de 1-hexeno 0,088 M ¢ 0,176 M.
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Tabela 17: Percentagem molar de etileno, propileno e 1-hexeno na alimentag¢éo e no

terpolimero.
[H] = 0,088 M na fase liquida
E P H E P H
mol % na alimentacéo mol % no polimero
EH 48 54,0 0,0 46,0 90,5 0,0 9,5
EPH 38 48,6 7,8 43,6 88,6 8,0 3,4
EPH 40 43,7 14,9 414 82,6 14,0 34
EPH 50 31,7 323 36,0 73,4 24.9 1,7
EPH 52 17,3 53,1 29,5 53,9 444 1,6
EPH 54 7,4 67,6 25,1 26,0 72,4 1,6
EPH 42 2,7 74,3 23,0 7,5 91,3 1,3
EPH 44 1,3 76,3 22,3 3,6 94,0 2,5
PH 46 0,0 84,2 15,8 0,0 96,9 3.1
[H] = 0,176 M na fase liquida
E P D E P D
mol % na alimentacdo mol % no polimero

EH 49 37,0 0,0 63,0 90,0 0,0 10,0
EPH 39 33,9 55 60,7 87,7 3,9 8,4
EPH 41 30,9 10,5 58,5 81,2 12,7 6,1
EPH 51 23,3 23,8 52,9 70,0 26,2 3,8
EPH 53 13,4 41,0 45,6 46,1 50,8 3,1
EPH 55 59 54,0 40,1 21,8 77,1 1,1
EPH 43 2,2 60,5 37,4 5,7 91,8 2,5
EPH 45 1,1 62,4 36,5 1,8 93,7 4,5
PH 47 0,0 72,8 27,2 0,0 93,5 6,5

Como feito para o terpolimero etileno-propileno-1-deceno, os numeros médios de
unidades consecutivas de comondmero (nxy) € as razdes de reatividade (rxy) nos terpolimeros

(64861 Como mencionado anteriormente, essas

foram determinadas pelas equagdes abaixo.
equagdes podem ser utilizadas para baixas conversdes de monodmero (<5%). Nos terpolimeros

com 1-hexeno a conversao maxima de 1-hexeno foi de 0,5% (Anexo III).
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ngp = [EEE]+[EEP+PEE]+[PEP] npg =[PPP]+[EPP+PPE]+[EPE]

[PEP] + % [EEP+PEE] [EPE] + % [EPP+PPE]

ngy = [EEE+[EEH+HEFE+[HEH] ngeg =[HHH]+[EHH+HHE]+[EHE]

[HEH] + %[EEH+HEE] [EHE] + % [EHH+HHE]

npy =[PPP]+[HPP+PPH|+[HPH] nyp =[HHH]+[PHH+HHP]+[PHP]

[HPH] + % [HPP+PPH] [PHP] + % [HHP+PHH]

As razdes de reatividade, rxy , foram obtidas por:

Tep = 2 EEl I‘pEzﬂ_lppl
X [EP] [PE]

onde:
[EE] = [EEE] + % [EEP+PEE] [PP] = [PPP] + % [EPP+PPE]
[EP] = [PEP] + " [EEP+PEE] [PE] = [EPE] + Y [EPP+PPE]

X,= [E]J/[P] na alimenta¢do

I'EHZZ |EE| I"HE:2X_2|HH
Xz [EH] [HE]

onde:

[EE] = [EEE] + % [EEH+HEE]
[EH] = [HEH] + "[EEH+HEE]

X,=[E]/[H] na alimentagdo

[HH] = [HHH] + % [EEH+HEE]

[HE] = [EHE] + % [EHH+HHE]
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rPH:2 |PP| I'szailHHl

X3 [PH] [HP]
onde:
[PP] = [PPP] + % [EHH+HHE] [HH] = [HHH] + % [PPH+HPP]
[PH] = [HPH] + % [HPP+PPH] [HP] = [PHP] + % [HHP+PHH]

X;5=[P]/[H] na alimentagdo

Os valores obtidos pelos numeros médios de unidades consecutivas de comondmero

nxy) € suas razoes de reatividade (rxy) calculadas por RMN de 13C sdo mostrados na Tabela
(nxy) p

18.

Tabela 18: Numeros médios de unidades consecutivas de comonémero (nxy) e suas
razdes de reatividade (rxy) calculadas por RMN de **C.

[H] = 0,088 M na fase liquida

Nep Npe Tep  Tpe Teplfpe Nen Nue Tew  The Tenlwe Nee Nup Fen Fup FerlHp

EH48 | - - - - - 1695 1,03 12,73 0,08 1,0 - - - - -
EPH38|12,70 1,07 3,77 093 3,5 4728 1,02 40,57 0,05 19 - - - - -
EPH40| 588 1,08 3,32 050 1,7 4092 1,08 3682 017 63 - - - - -
EPH50| 2,97 1,14 402 028 1,1 2910 1,08 30,76 0,14 44 - - - - -

EPH52| 1,67 146 4,13 030 12 10,87 1,24 15,09 029 43 5,85 1,00 5,40 0,00 0,0

EPH54 | 1,67 3,53 12,22 0,55 6,7 - - - - - 15,55 1,00 10,79 0,00 0,0
EPH 42| 1,05 12,05 2,73 0,80 22 - - - - - 60,17 1,00 36,56 0,00 0,0
EPH 44| 1,05 22,16 524 0,73 38 - - - - - 52,47 1,00 30,13 0,00 0,0
PH 46 - - - - - - - - - - 64,16 1,00 23,62 0,00 0,0
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continuacao tabela 18:

[H] = 0,176 M na fase liquida

Nep Npe  Tep Tpe Tepfpe Nen Nue Few  Tue Tewlfue Npn Nup Tpw T Feulwp

EH49 | - - - - - 1590 1,02 23,66 0,02 06 - - - R -
EPH39[12,50 1,06 3,71 0,76 28 21,52 1,08 34,99 0,09 3.2 - - - - -
EPH41| 6,03 1,08 342 045 15 20,99 1,12 3592 0,12 44 - - - - -
EPH51| 2,80 1,18 3,67 035 13 1897 1,14 3853 0,12 48 - - - - -

EPH53| 1,53 1,74 3,25 048 1,6 9,84 1,00 26,68 0,00 0,0 32,23 1,00 69,47 0,00 0,0

EPH55| 1,32 423 579 0,70 4,1 - - - - 19,08 1,00 26,82 0,00 0,0
EPH43| 1,04 1121 226 074 1,7 - - - - 60,86 1,00 7398 0,00 0,0
EPH45| 1,02 29,70 2,08 0,99 2,1 - - . - 1593 1,00 1748 0,00 0,0
PH47 | - - - - - - 21,38 1,00 1525 0,00 0,0

Com os resultados apresentados na Tabela 18 foi possivel fazer uma analise da
microestrutura desses polimeros. Para os terpolimeros com elevadas concentracdes de etileno
(>30 mol%) na alimentacao (ver Tabela 17) (EPH 38, 40, 39, e 41), ¢ observado que ocorre a
formagao de blocos de etileno entre unidades de propileno (ngp = 5,9 — 12,7 e npg= 1,1).
Quando a quantidade de propeno comeca a ser superior a quantidade de etileno na
alimentacdo (EPH 54, 42, 44, 55, 43 e 45) tem-se a formagdo de blocos de propeno entre
unidades de etileno (npg = 3,5 — 29,7). Os valores de razdes de reatividade rgp estdo proximos
a4erpg=0,3-0,9, mostrando que em todos os casos a homopolimerizagdo do etileno ¢
favorecida em relagdo a copolimerizagdo com o propeno. A relagdo rgprpg mostra que a
copolimerizagdo entre o etileno e o propileno ¢ randomica (rgprpg = 1) somente em alguns
casos onde a quantidade de etileno e propileno na alimentacdo ndo ¢ muito diferenciada (EPH
50, 52, 51, 53). Em todos os casos, o 1-hexeno ¢ incorporado como unidades isoladas entre
blocos de etileno (ngy = 10 — 47 e nyg = 1) ou blocos de propileno (npy =6 —61 engp=1). A
homopolimerizagdao do etileno e do propileno ¢ sempre favorecida sobre a copolimerizagao

com o 1-hexeno (rgg=15-40ergg =0,05-0,2 e rpg=5—T4 e ryp = 0).
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5.2.4 Caracterizagdo dos terpolimeros de etileno-propileno-1-octadeceno por RMN de
13
C

Na Figura 14 s3o mostrados os espectros dos copolimeros (EO e PO) e terpolimeros de
etileno-propileno-1-octadeceno (EPO) sintetizados, como os demais terpolimeros ja
apresentados neste trabalho. Os assinalamentos dos deslocamentos quimicos sao mostrados na
Tabela 19. A nomenclatura usada para os carbonos foi a de Usami e Takayama. !

As regides de 19,50 — 21,70 ppm e a regido de 27,28 — 27,43 ppm ja foram detalhadas
nos itens 5.2.2 ¢ 5.2.3.

A mudanga que ocorre nos assinalamentos para os terpolimeros com o 1-octadeceno

em relacdo aos terpolimeros com 1-deceno estd na contribui¢do dos carbonos 5-13 Bjs que

apresentam ressonancia na regiao de 29,91 — 30 ppm.
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Figura 14: Espectro de RMN de "C: a) copolimero etileno -1-octadeceno EO 56 (E = 87,5 mol%, O = 12,5 mol %), b) EPO 58 (E = 88,2 mol%, P = 4,1 mol
%, O = 7,7 mol %), ¢) EPO 62 (E = 65,8 mol%, P = 29,1 mol %, O = 5,1 mol %), d) EPO 70 (E = 8,7 mol%, P = 85,4 mol %, O = 5,9 mol %), ¢) copolimero
propileno -1-octadeceno PO 73 (P = 87,0- mol%, O = 13,0 mol %)

70



Tabela 19: Assinalamentos e deslocamentos quimicos calculados e observados para
terpolimeros de etileno-propileno e 1-octadeceno.

pico desloc. desloc. Triades Assinalamentos

n°. quim.exp, calc.

(ppm) (Ppm)

1 14,13 13,86 EOE EOO/OOE OO0 POP POO/OOP 1B16
2 19,40-20,30 20,61 PPP (1r) 1B1
19,58 PPP(mrrm)
3 19,87 19,63 EPE 181
4 20,55 20,12 EPP+PPE 181
5 20,30-21,00 20,61 PPP(mr+rm) 1B1
20,9 PPP (mmrr)
6 21,00-21,50 20,61 PPP(mmmr+rmmm + rmmr) 1B1
21,4 PPP(mmmr+rmmm)
7 21,71 20,61 PPP(mmmm) OPO PPO+OPP 181
8 22,88 22,65 EOE EOO/OOE OO0 POP POO/OOP 2B16
9 243 25,08 OEO BpB16
10 24,35-24-85 24,58 PEP BBB1
10a 24,4 PPEPP
10b 24,57 EPEPE(m)
10c 24,63 PPEPE+EPEPP
10d 24,8 EPEPE(r)
11 26,9-27,1 27,52 POP POO+OOP OO0 15B16
11a 26,97 POP(mr)
11b 27,03 POP(mm)
12 27,038 27,52 EOE EOO+OOE 15B16
OEE+EEO BB16
13 27,18-27,43 27,27 EEP+PEE BB1
13a 27,18 PPEE+EEPP(r)
13b 27,24 PPEE+EEPP(m)
13¢ 27,41 EPEE+EEPE
14 28,16 -28,53 28,38 PPP OPO OPP+PPO brB1
15 29,2-29,6 29,71 EOE EOO+OOE O0OO POP POO+OPP 4B16
16 29,91 29,96 POP POO+OOP 5-13B16
17 30 29,96 EEE 56
000 EOE EOO+OOE 5-13B16
18 30,36 30,21 EEP yB1
19 30,48-30,58 30,21 EOE EOO+OOE OO0 14B16
EEO+OEE yB16
POO+OO0OP POP 14B16
20 30,68 30,45 EPP+PPE brB1
21 30,72-31,03 30,46 OEEO yyB16
PEEP yyB1
22 32,15 32,4 EOE EOO+OOE OOO POP POO+OOP 3B16
23 33,11 32,52 EPE brB1
24 33,52 32,91 000 POP POO+OOP brB16
25 343 34,47 EOE 16B16
EOE OEE aB16
26 34,64 34,98 EOO+OOE brB16
27 34,78 34,72 OEO ayB16
EOO aB16
EOO+OOE 16B16
28 35,54 34,97 OOEOO ayB16
29 35,96 34,97 POP POO+OOP OO0 16B16
30 37,21 37,41 PPEPP ayB1
PEPP(EP)
31 37,45 36,91 EPE PEE aBl1
32 37,80 37,16 EPEPE ayB1
EPP aBl1
33 37,94 37,05 EOE brB16
34 39,36 39,48 POO+OOP aaB16
35 39,78 38,98 OOE+EOO aaB16
36 41,00 39,48 000 aaB16
37 43,54 41,92 POP POO+OOP aBl16
OPO OPP+PPO aoBl
38 45,6-46,7 43,86 PPE EPPE aoBl
44,11 PPPE +EPPP aoBl
44,36 PPPP PPO aoBl1
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Tabela 20: Equagdes para analise quantitativa de terpolimeros de etileno-propileno-1-

octadeceno.

Equacgdes das triades | Equagdes das triades centradas em P | Equagdes das triades centradas
centradas em E em O

[EEE] =k (I;6+117-9152)/2 [EPE] =k I [POP] = k (I9-I34-I36)
[EEP+PEE] =k I;; [EPP+PPE] = [000] =k I3

[PEP] =k I [PPP] = k (I14-I37+159-136) [OOP+POO0O] =k I34
[EEO+OEE] =k (I;-I,+1;;) | [OPP+PPO]+[OPO]=k (I37-I9t136) |[EOE] =k (I, - I35 - Iog — I36)
[OEO] =k I [EOO+OOE]=k 115

onde: k = constante de normalizagdo

As distribuicdes das seqiiéncias de mondmero calculadas pelas equagdes acima sdo

mostradas nas Tabela 21 e 22.

Tabela 21: Distribuicdo das triades ( em %) de terpolimeros obtidas por RMN de **C
usando a concentracao de 1-octadeceno na alimentacéo de 0,088 M.

Triades AMOStral Eq 55 EPO 58 EPO 60 EPO 62 EPOG64 EPO66 EPO68 EPO70 PO 72
[EEE] 817 741 632 23,7 355 113 27 12 0,0
[EEP+PEE] 0,0 94 180 305 220 112 43 2,5 0,0
[PEP] 0,0 0,0 1,3 7,4 40 226 82 5,7 0,0
[EEO+OEE] 9,2 7,9 5,7 43 3,7 0,0 0,0 0,0 0,0
[OEO] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[EPE] 0,0 42 97 202 132 83 2,0 2,9 0,0
[EPP+PPE] 0,0 0,0 0,0 47 142 113 26 1,3 0,0
[PPP] 0,0 0,0 0,0 42 47 312 770 804 949
[OPP+PPOJ+[OPO] | 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,1 23 0,9
[POP] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 1,5 3.6
[000] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[OOP+POO] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[EOE] 9,1 4.4 2,1 5,1 2,7 4,1 0,9 23 0,5
[EOO+OOE] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
[E] 9,9 91,4 883 658 651 451 152 94 0,0
[P] 0,0 42 97 291 321 508 837 88 958
[O] 0,1 4.4 2,1 5,1 2,7 41 11 3,8 42
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Tabela 22: Distribuicdo das triades ( em %) de terpolimeros obtidas por RMN de **C
usando a concentragéo de 1-octadeceno na alimentacéo de 0,176 M.

Triades AMOstral £557 EPO59 EPO6L EPO63 EPO65 EPO67 EPO69 EPO71 PO 73
[EEE] 756 693 563 192 122 - 0,0 1,3 0,0
[EEP+PEE] 0,0 7,1 17,6 273 289 ; 6,4 0,0 0,0
[PEP] 0,0 0,0 0,0 8,4 15,0 . 5,0 3,8 0,0
[EEO+OEE] 142 108 7.1 52 0,5 - 0,7 3,7 0,0
[OEO] 0,0 1,4 0,0 0,0 0,0 - 0,0 0,0 0,0
[EPE] 0,0 33 103 188 223 ; 2,5 1,4 0,0
[EPP+PPE] 0,0 0,0 0,0 9,3 93 - 0,0 2,0 0,0
[PPP] 0,0 0,0 0,0 3,9 8,1 ; 762 76,1 84,0
[OPP+PPOJ+{OPO]| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 ; 3.8 53 3,0
[POP] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 - 52 3.4 4.4
[000] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 - 0,0 0,0 0,0
[0OP+POO] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 ; 0,0 0,0 0,0
[EOE] 102 82 8,7 8,2 3,7 - 0,4 2,9 8,6
[EOO+OOE] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 - 0,0 0,0 0,0
[E] 898 885  8L0 599 566 - 120 89 0,0
[P] 0,0 33 103 31,9 397 - 824 848 87,0
[0] 102 82 8,7 8,2 3,7 - 5,6 64 130

[-] ndo foi possivel caracteriza-lo.

Com os valores obtidos nas Tabelas 21 e 22 ¢ possivel verificar que em geral o teor de
I-octadeceno incorporado tende a decrescer no terpolimero quando o teor de propeno
incorporado aumenta. Isto foi observado para as duas concentragdes de 1-octadeceno
utilizadas. Este comportamento ja foi observado nos terpolimeros com 1-deceno e 1-hexeno.
J& para os terpolimeros com altas concentracdes de propeno e baixas de etileno, observa-se
que o teor de 1-octadeceno incorporado aumenta. H4 uma competigao entre o propileno e o 1-
octadeceno para a coordenagdo no sitio ativo e como o octadeceno ¢ muito longo ocorrerd o
impedimento estérico, limitando a incorporag¢do deste mondmero.

A Tabela 23 mostra a percentagem molar de etileno, propileno e 1-octadeceno na
alimentacdo e no terpolimero. As percentagens estdo em ordem decrescente de etileno para as

duas concentragoes de 1-octadeceno 0,088 M e 0,176 M.
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Tabela 23: Percentagem molar de etileno, propileno e 1-octadeceno na alimentacao e no

terpolimero.
[O] = 0,088 M na fase liquida
E P 0] E P @]
mol % na alimentacéo mol % no polimero
EO 56 54,0 0,0 46,0 90,9 0,0 9,1
EPO 58 48,6 7,8 43,6 91,4 4,2 4.4
EPO 60 43,7 14,9 41,4 88,3 9,7 2,1
EPO 62 31,7 32,3 36,0 65,8 29,1 5,1
EPO 64 17,3 53,1 29,5 65,1 32,1 2,7
EPO 66 7,4 67,6 25,1 45,1 50,8 4,1
EPO 68 2,7 74,3 23,0 15,2 83,7 1,1
EPO 70 1,3 76,3 223 9,4 86,8 3,8
PO 72 0,0 84,2 15,8 0,0 95,8 4,2
[0] =0,176 M na fase liquida
E P O E P o
mol % na alimentacdo mol % no polimero

EO 57 37,0 0,0 63,0 89,8 0,0 10,2
EPO 59 33,9 5,5 60,7 88,5 3.3 8,2
EPO 61 30,9 10,5 58,5 81,0 10,3 8,7
EPO 63 23,3 23,8 52,9 59,9 31,9 8,2
EPO 65 13,4 41,0 45,6 56,6 39,7 3,7
EPO 67 5,9 54,0 40,1 - - -
EPO 69 2,2 60,5 37,4 12,0 82,4 5,6
EPO 71 1,1 62,4 36,5 8,9 84,8 6,4
PO 73 0,0 72,8 27,2 0,0 87,0 13,0

Os numeros médios de unidades consecutivas de comondmero (nxy) € as razdes de

reatividade (rxy) nos terpolimeros foram determinadas pelas equagdes abaixo. “**) Nos

terpolimeros com 1-octadeceno a conversdo maxima de 1-octadeceno foi de 0,3%, mostrando

que as equacgdes citadas abaixo podem ser utilizadas (Anexo III).

ngp = [EEE]+[EEP+PEE]+[PEP]

[PEP] + % [EEP+PEE]

npg =[PPP]+[EPP+PPE]+[EPE]

[EPE] + % [EPP+PPE]
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ngo = [EEE]+[EEO+OEE]J+[OEQO] noe =[O00]+H[EOO+OOE]+[EOE]

[OEO] + 4[EEO+OEE] [EOE] + % [EOO+OOE]
npo =[PPP]+[OPP+PPO]+[OPO] nop =[000]+[POO+OOP]+[POP]
[OPO] + % [OPP+PPO] [POP] + % [OOP+POO]

As razdes de reatividade, rxy , foram obtidas por:

rep = 2 [EE] rpe= 2 X [PP]
X, [EP] [PE]
onde:
[EE] = [EEE] + % [EEP+PEE] [PP] = [PPP] + Y [EPP+PPE]
[EP] = [PEP] + % [EEP+PEE] [PE] = [EPE] + % [EPP+PPE]

X,= [E]J/[P] na alimentagdo

reo =2 _[EE] roe = 2 X, [OO
X, [EO] [OE]
onde:
[EE] = [EEE] + 2 [EEO+OEE] [0O0] = [000] + 2 [EEO+OEE]
[EO] = [OEO] + »2[EEO+OEE] [OE] = [EOE] + % [EOO+OOE]

X,=[E]}/[O] na alimentagao

rpo=2 [PP] rop =2 X5 [00]
X; [PO] [OP]
onde:
[PP] = [PPP] + % [EOO+OOE] [00] = [000] + % [PPO+OPP]
[PO] = [OPO] + % [OPP+PPO] [OP] = [POP] + % [OOP+POO]

X;5=[P]/[O] na alimentagdo
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Os valores obtidos pelos nimeros médios de unidades consecutivas de comondmero
(nxy) e suas razdes de reatividade (rxy) calculadas por RMN de 13 sdo mostrados na Tabela
24,

Tabela 24: Numeros médios de unidades consecutivas de comonémero (nxy) e suas
razdes de reatividade (rxy) calculadas por RMN de *C.

[O] = 0,088 M na fase liquida

Nep Npe Tep Ipe l'epfpe NEeo Noe TFeo Foe 'eofoe Npo Nop Fpo Fop Feolop

EO 56 - - - - - 39,31 1,00 31,79 0,00 0,0 - - - - -
EPO 58(17,78 1,00 5,39 0,00 0,0 41,75 1,00 35,66 0,00 0,0 - - - - -
EPO 60| 8,02 1,00 4,79 0,00 0,0 48,14 1,00 43,71 0,00 0,0 - - - - -
EPO 62(2,72 1,29 3,50 0,57 2,0 26,26 1,00 27,55 0,00 0,0 - - - - -
EPO 644,10 1,58 19,02 0,38 7,2 42,46 1,00 69,00 0,00 0,0 - - - - -

EPO 66| 1,60 3,63 10,96 0,58 6,3 - - - - - - - - - -

EPO 68| 1,47 25,10 26,05 1,75 45,6 - - - - - 74,30 1,00 4538 0,00 0,0
EPO 70| 1,35 24,06 40,76 0,79 32,2 - - - - - 73,38 1,00 42,31 0,00 0,0
PO72 | - - - - - - - - - - 207,77 1,00 77,60 0,00 0,0

[O] =0,176 M na fase liquida

Nep  Npe rep Ipe  Teplpe Neo Noe TFeo TFoe Feofoe Npo Nop Tpo TFop Fpolop

EO57 | - - - - - 2527100 3962 000 00 - - - - -
EPO59 21,62 100 669 000 00 2411100 39,58 000 00 - - - - -
EPO6L 841 100 503 000 00 3574100 6387 000 00 - - - - -
EPO63 (249 136 305 071 22 1884100 3822 000 00 - - - - -
EPO65|191 147 555 031 17 Lo
EPO67| - - - - - - e - e e e
EPO 69 | 139 31,98 21,54 225 485 400 1,00 3400 000 0,0 4223 1,00 50,98 0,00 0,0
EPO 71134 3392 3871 1,06 449 540 1,00 112,74 000 0,0 30,64 1,00 34,68 0,00 0,0

PO 73 - - - - - - - - - - 57,32 1,00 42,09 0,00 0,0

Com os resultados apresentados na Tabela 24 foi possivel fazer uma andlise da

microestrutura desses polimeros. Para os terpolimeros com elevadas concentragdes de etileno
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(>75 mol%) na alimentacgdo (ver Tabela 21 e 22) (EPO 58, 59, 60,61), observa-se a formagao
de blocos de etileno entre unidades de propileno (ngp = 8 — 21,6 e npg =1). Quando a
quantidade de propeno comega a ser superior a quantidade de etileno na alimentacao (EPO 68,
69, 70, 71), tem-se a formagdo de blocos de propeno entre unidades de etileno (npg acima de
24). Os valores de razdes de reatividade rgp sdo todos muito maiores que rpg, mostrando que
em todos os casos a homopolimerizagao do etileno ¢ favorecida em relagao a copolimerizagao
com o propeno. Em todos os casos o 1-octadeceno ¢ incorporado como unidades isoladas
entre blocos de etileno (ngo > 5 e nog = 1,0) ou blocos de propileno (npo > 27 € nop = 1). A
homopolimerizagdo do etileno e do propileno ¢ sempre favorecida sobre a copolimerizacao

com o 1-octadeceno (rpo > 27 e rop = 0 € 1po > 33 € rop = 0).
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5.2.5 Conclusdes parciais sobre os resultados de incorporacéo obtidos por RMN de **C

As Tabelas 25 e 26 e as Figuras 15 e 16 apresentam os teores de incorporagdo dos

termondmeros nos polimeros sintetizados em fungdo da vazao de propeno na alimentagdo.

Tabela 25: Teores de incorporacdo dos termondmeros nos polimeros sintetizados com
0,088M em funcéo da vazao de propeno na alimentacéo.

Vazéo de propeno | Teor de temondmero incorporado
(Yovolume) (mol%)

H D O

0 9,5 7,1 9,1

5 3.4 5,5 4,4

10 3.4 3,8 2,1

25 1,7 3,4 5,1

50 1,6 1,1 2,7

75 1,6 0,5 4,1

90 1,3 1,3 1,1

95 2,4 1,2 3,8

100 3,1 4,4 4,2

10,0 -

teor de temondmero incorporad
(mol %)

0 5 10 25 50 75 90 95 100

vazao de propeno (% em wolume)

A [H] W [D] X [O] — Tendéncia

Figura 15: Teor de termondémero incorporado em fung¢do da vazdo de propeno para terpolimeros

sintetizados com 0,088M de termondmero.
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Tabela 26: Teores de incorporagdo dos termondmeros nos polimeros sintetizados com
0,176M em funcéo da vazao de propeno na alimentacéo.

Vazao de propeno | Teor de temonémero incorporado
(%ovolume) (mol%o)
H D O
0 10,0 14,4 10,2
5 8,4 8,4 8,2
10 6,1 6,9 8,7
25 3,8 5,4 82
50 3,1 7,0 3,7
75 1,1 2,6 -
90 2,5 0,8 5,6
95 4,5 2,3 6,4
100 6,5 4,9 13,0
16,0 -

14,0 -
12,0 1
10,0 1

8,0 +

(mol %)

6,0 -
4,0 4

2,0 +

teor de temondmero incorporad

0,0
0 5 10 25 50 75 90 95 100

vazao de propeno (% em wlume)

A [H] W [D] X [O] — Tendéncia

Figura 16: Teor de termondmero incorporado em func¢do da vazdo de propeno para terpolimeros

sintetizados com 0,176 M de termondmero.

Verificou-se que as trés a-olefinas superiores estudadas foram incorporadas a cadeia
polimérica, sendo que na maioria dos casos a ai-olefina mais incorporada foi o 1-octadeceno

nas duas concentracdes de termondmero analisadas. Este comportamento foi inesperado uma
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vez que o l-octadeceno, por ter uma cadeia muito longa, deveria causar um impedimento
estérico maior e assim dificultar a sua incorporagdo na cadeia.

Entretanto, levando em consideracdes os estudos realizados por Ferreira [

, este
comportamento pode ser explicado da seguinte maneira: o sistema rac-Et[Ind],ZrCl,/MAO
pode apresentar duas posi¢des em que as olefinas podem coordenar, uma polimerizavel e
outra nao (ver Figura 3). Para os terpolimeros EPO, a coordenagdao do 1-octadeceno na
posicao polimerizavel acarreta uma abertura maior dos ligantes do zirconoceno, diminuindo
assim o impedimento estérico, proporcionando desta maneira uma incorpora¢do maior deste
mondmero na cadeia polimérica.

Observamos que ha um desfavorecimento da incorporagdo das a-olefinas superiores
estudadas quando h4 mais propeno no meio reacional. Isto pode estar relacionado com os
efeitos de polaridade e basicidade da olefina. Quando h4 mais propeno no meio reacional, esta
olefina por ser mais bdsica que as demais coordenard na posicdo ndo polimerizavel
acarretando um aumento na carga positiva do zirconio e conseqiientemente um aumento na
constante de propagacdo da olefina coordenada na posi¢ao polimerizadvel. Assim, ocorrera um
aumento da atividade (item 5.3.1), porém dificultard a incorporagao das a-olefinas superiores,
uma vez que o propeno e o eteno, sendo mais reativos, terdo a preferéncia por incorporarem
na cadeia polimérica.

Ja quando hé mais eteno no meio reacional, a coordenagdo deste mondmero na posicao
ndo polimerizavel ndo acarretara mudangas significativas na constante de propagacdo da
olefina coordenada na posi¢ao polimerizével, permitindo assim que as a-olefinas superiores
possam ser incorporadas na cadeia polimérica.

Pela analise dos numeros médios de unidades consecutivas de comondmero foi
possivel observar que os termonomeros estudados aparecem como unidades isoladas entre
blocos de etileno ou entre blocos de propileno. As analises das razdes de reatividade

mostraram que em todos os casos a homopolimerizacdo do etileno e do propileno ¢ sempre

favorecida em relacdo a copolimeriza¢do com o a a-olefina superior.
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5.3 AVALIACAO DA ATIVIDADE E DAS PROPRIEDADES DOS COPOLIMEROS E
TERPOLIMEROS DE ETILENO

5.3.1 Atividade catalitica

O estudo da atividade catalitica do sistema rac-Et[Ind],ZrCl,/MAO na
copolimerizagdo do etileno-propileno e nas terpolimerizagdes do etileno-propileno-a-olefinas
superiores (1-hexeno, 1-deceno e 1-octadeceno) mostrou que, de uma forma geral, ha um
aumento da atividade quando aumenta-se a vazao de propeno na alimentagdo. Apresentamos a
seguir os resultados obtidos para as duas concentragdes dos termondmeros avaliadas neste
trabalho. Na Tabela 27 temos os resultados da atividade em fun¢do do percentual em volume
da vazdo de propeno na alimentagdo para os terpolimeros EPH, EPD e EPO obtidos com a
concentracdo de termondmero igual 0,088 M. Essas atividades sdo comparadas aos
respectivos copolimeros de etileno—propileno obtidos com as mesmas vazdes de eteno e

propeno.

Tabela 27: Atividade catalitica para EP, EPH, EPD e EPO em funcdo da vazdo de
propeno na alimentacéo para a concentragdo de termondémero igual 0,088 M.

Atividade x 10°®

Linha VazdodeP (9 Pol/molZr.h.atm)

(%0) EP EPH EPD EPO
1 0 1,5 2,3 3,9 2,5
2 5 2,0 1,6 3,8 3,2
3 10 3,3 1,8 3,3 3,1
4 25 34 2,1 3,2 2,3
5 50 3,7 2,2 3,2 0,5
6 75 4,2 2,3 33 2,0
7 90 3,6 2,3 3,6 2,4
8 95 4,7 3,1 4,2 2,6
9 100 49 4.1 5,1 3,1

[Zr] = 2x10” mol, Al/Zr = 1500, T =40 °C , P = atm

Na homopolimerizagdo do etileno o sistema catalitico rac-Et[Ind],ZrCl,/MAO
apresentou uma atividade de 1,5 x 10° g/molZr.h.atm. Ao realizar a copolimerizagdo do
etileno com o 1-hexeno, 1-deceno e 1- octadeceno, verificou-se um aumento na atividade
(linha 1 da Tabela 27). Foi observado também uma melhor eficiéncia deste sistema na
presenca com o 1-deceno.

Na homopolimeriza¢do do propeno esse sistema torna-se bem mais ativo, tem-se uma

atividade de 4,9 x 10° g/molZr.h.atm. A copolimerizagio do propeno com o 1-hexeno e com o
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1-octadeceno acarretou numa reducao da atividade do sistema, em relagdo ao homopolimero.
J& com o 1-deceno a atividade teve um ligeiro aumento em relagdo ao homopolimero de
propeno (linha 9 da Tabela 27). Verificou-se que tanto o homopolimero de propileno como os
respectivos copolimeros de propileno com as 3 diferentes a-olefinas apresentaram atividades
superiores quando comparadas ao homo e copolimeros de etileno (comparar dados das linhas
9 e 1 da Tabela 27).

Deveria-se esperar que tanto o homopolimero como os copolimeros de etileno
apresentassem uma atividade superior aos copolimeros e homopolimero de propileno uma vez
que o etileno sendo um mondmero menos impedido estericamente do que o propileno teria
uma maior facilidade de coordenar no orbital vazio do zirconio. Uma possivel explicagio para
uma melhor atividade em presenga do propeno pode estar relacionada a temperatura na qual
foram realizadas as polimerizagdes. Sabe-se que o etileno apresenta maior reatividade a

2728131 Como a temperatura utilizada para a polimerizago

temperaturas mais altas (60 °C). !
foi de 40 °C, a insercdo do etileno tornou-se mais lenta, favorecendo assim a coordenagio do
propeno, uma vez que este monomero apresenta um melhor desempenho quando temperaturas
mais baixas sio utilizadas (T = 40 °C). H621-161]

Pela andlise da tabela acima, o aumento da vazdo de propeno de 5 a 95% no meio
reacional acarreta um aumento da atividade catalitica, tanto nos copolimeros de etileno —
propileno (coluna EP linha 2-8) quanto nos terpolimeros com 1-hexeno (coluna EPH, linha 2-
8). Quanto mais propeno hé no meio reacional melhor o desempenho.

Para os terpolimeros com o 1-deceno, verificou-se um decréscimo na atividade até a
vazdo de 50 % de propeno no meio (coluna EPD, linha 2-5). Dois fatores podem estar
influenciando este comportamento: a temperatura ¢ o impedimento estérico. Como dito
anteriormente, nesta temperatura o etileno € inserido mais lentamente do que o propeno e o 1-
deceno apresenta uma cadeia longa, o que causa um maior impedimento para a coordenagdo e
também uma menor velocidade de insercdo, reduzindo assim a atividade. Entretanto, quando
o teor de propeno ¢ maior que 50 %, a atividade comeca a aumentar (coluna EPD, linha 6-8).
Hé4 um favorecimento pela insercdo do propeno, nesta temperatura, aumentando assim a
velocidade de inser¢do e conseqiientemente a atividade.

O comportamento dos terpolimeros com o 1-octadeceno ¢ semelhante ao com 1-
deceno, porém os valores de atividade sdo menores. Isto pode estar associado ao maior
impedimento estérico causado pelo 1-octadeceno.

A concentragdo das a-olefinas superiores (1-hexeno, 1-deceno e 1-octadeceno) foi

duplicada e os resultados na atividade catalitica sdo mostrados na Tabela 28.
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Tabela 28: Atividade catalitica para EP, EPH, EPD e EPO em funcdo da vazdo de
propeno na alimentacéo para a concentragdo de termonémero igual 0,176 M.

Atividade x 10°®

Linha VazdodeP (g Pol/molZr.h.atm)
(%) EP EPH EPD EPO
1 0 1,5 2,0 3,8 2,1
2 5 2,0 1,6 3,4 3,7
3 10 3,3 2,4 3,5 3,3
4 25 3,4 2,6 3,1 1,1
5 50 3,7 2,6 3,3 1,1
6 75 4,2 2,9 3,4 0,1
7 90 3,6 2,6 3,5 0,8
8 95 4,7 3,5 5,9 1,1
9 100 4,9 49 6,2 1,2

[Zr] = 2x10” mol, Al/Zr = 1500, T =40 °C , P = atm

Com uma concentragdo maior de 1-hexeno, 1-deceno e 1-octadeceno na
copolimerizagdo com o etileno (linha 1, Tabela 28) verificou-se uma atividade similar a
obtida com a menor concentragdo dessas a-olefinas (linha 1, tabela 27). Na copolimerizagao
dessas a-olefinas com o propileno, ha um sensivel aumento da atividade quando uma
concentragdo maior de 1-hexeno e 1-deceno ¢ adicionada ao meio reacional. Ja com o 1-
octadeceno, a atividade reduz significativamente quando ha esse aumento da concentragdo.
Para os terpolimeros, o aumento da concentracdo das a-olefinas superiores juntamente com o
aumento da vazdo de propeno de 5 a 95 % causam um comportamento semelhante ao descrito
anteriormente. Os valores de atividade para os terpolimeros com 1- hexeno e 1- deceno sdo
ligeiramente maiores que os obtidos anteriormente. Ja para os terpolimeros com 1-octadeceno
o aumento da concentragdo do termondmero acarreta uma redugdo na atividade (mesmo que
ocorre com os copolimeros).

O aumento da atividade catalitica pode ser atribuido a ativagdo de sitios dormentes ou
como diferentes comondmeros estdo interagindo no meio reacional, pode haver a formagao de
novos tipos de sitios ativos **). Pode ocorrer também um aumento da solubilidade do meio
reacional, facilitando a difusdo dos mondmeros no sitio ativo.

O comportamento da atividade catalitica nos terpolimeros ¢ bastante peculiar, uma vez
que a adi¢do de 1-deceno acarreta num aumento mais significativo na atividade do que o 1-
hexeno. Deveria-se esperar o oposto, uma vez que o l1-deceno tendo uma cadeia mais longa
causaria um maior impedimento estérico, o que retardaria a velocidade de propagacdo e

conseqiientemente reduziria a atividade (comportamento observado com 1-octadeceno).

83



[41'44], observou um aumento da atividade

Na andlise de terpolimeros Seppilld
catalitica com o aumento do comprimento da a-olefinas quando baixas concentragdes de 1-
buteno sdo adicionadas (até¢ 10 mol%).

Como ja citado anteriormante, Ferreira et.al [*) afirmam que ha dois sitios onde a -
olefina podera coordenar e que se a coordenacgao desta a-olefina superior ocorrer na posi¢ao
polimerizavel, podera fazer com que os ligantes do zirconoceno tenham uma abertura maior,
diminuindo assim o efeito estérico para a inser¢do e aumentando a atividade. Assim,
poderiamos pensar que o 1-hexeno talvez ndo tenha o tamanho suficiente para causar esta
abertura e o 1-octadeceno ¢ muito longo, o que continua influenciado no impedimento
estérico, por isso os maiores valores de atividade foram obtidos com o 1-deceno.

O outro ponto levando levado em consideragio, seguindo o trabalho de Ferreira % ¢ o
efeito da basicidade. No nosso trabalho a ordem de basicidade ¢ a seguinte: propeno>1-
hexeno>1-deceno>1-octadeceno>eteno. Esses pesquisadores afirmam que uma o-olefina de
maior basicidade pode deslocar uma olefina de menor basicidade da posicdo ndo-
polimerizavel, aumentando assim a carga positiva do Zr e isto faz com que ocorra um
aumento da constante de propagag¢dao da olefina coordenada na posicdo polimerizavel e
conseqiientemente uma aumento da atividade. Por este ponto de vista, deveriamos esperar que
das trés a-olefinas superiores estudadas, o 1-hexeno coordenaria na posi¢do ndo polimerizavel
apresentando desta forma os maiores valores de atividade. Entretanto hé o efeito da difusao de
mondmero (1-hexeno) em presenga do tolueno. Em recente trabalho, Sacchi ™, mostrou que
os copolimeros com 1-hexeno em presenca do tolueno apresentam baixos valores de atividade
e que isto esta associado a polaridade do solvente.

A polaridade da olefina ¢ outro aspecto que deve ser destacado. Segundo Ferreira, a
ordem de polaridade da olefina coordenada na posi¢dao nao polimerizdvel aumenta a0 mesmo
tempo em que aumenta o impedimento estérico € que a polaridade tem um efeito mais
significativo do que a basicidade para a mudanga de carga do zirconio. Assim, das trés o-
olefinas superiores estudadas, o 1-octadeceno por ser mais polar de todas as olefinas
coordenaria na posicdo ndo polimerizavel, devendo proporcionar um aumento mais
significativo na atividade. Entretanto, como ja afirmado, o aumento da constante de
propagagdo ¢ possivel se o impedimento estérico ndo for um problema. Assim, o 1-deceno

coordenado na posi¢do nao polimerizavel favorece o aumento da constante de propagacgao da

olefina coordenada na posigdo polimerizavel e conseqiientemente um aumento na atividade.

84



Conclusdes parciais sobre atividade

Nas Figuras 17 e 18 observamos o comportamento da atividade em fun¢do da vazao
de propeno na alimentag¢do e em geral, podemos verificar que a terpolimerizacdo acarreta um
decréscimo da atividade quando ha pouco propeno no meio reacional, independentemente do
tipo de a-olefina superior e a medida que se aumenta a concentracdo de propeno hd um
aumento na atividade (exceto quando ha 0,176 M de 1-octadeceno. Quando a vazao é maior
que 25% de propeno, a atividade de todos os terpolimeros ¢ inferior a do copolimero de

etileno-propileno (exceto para a vazao de 95% de propeno para o terpolimero com 1-deceno).
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Vazao de propeno (%)

O EP A EPH m EPD X EPO
Tendéncia EP Tendéncia EPH Tendéncia EPD Tendéncia EPO

Figura 17: Influéncia da vazio de propeno na alimentacdo sobre a atividade catalitica para [T] = 0,088

mol/L

Atividade x 10
(g Pol/molZr.h.atm)
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Figura 18: Influéncia da vazdo de propeno na alimentacdo sobre a atividade catalitica para [T] = 0,176

mol/L
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Considerando os aspectos ja mencionados anteriormente sobre coordenacdo das
olefinas, pode-se concluir que ha diferentes sitios quando o etileno, o propileno ou uma o-

olefina superior for coordenada na posi¢ao nao polimerizavel (Figura 19).

EtInd, Etlnd, EtInd,
CHs \/ CH; \/ CH \/
~— ~ 3
/Zr — C,H, /Zr — C3Hg >Zr —> q-olefina
posicdo polimerizavel |:| posicdo polimerizavel I:l posicdo polimerizavel |:|
Tolueno ou MAO Tolueno ou MAO Tolueno ou MAO

Figura 19: Sitios coordenados com diferentes olefinas na posi¢do ndo polimerizavel

A coordenacdo dessas olefinas na posi¢cdo nao polimerizavel produz diferentes tipos de
sitios (para cada olefina), devido a diferenca que existe entre as propriedades eletronicas
(polarizabilidade e basicidade) dessas olefinas.

Para a analise dos resultados de atividade encontrado no nosso trabalho, verifica-se o
comportamento dos sitios coordenados com as 3 diferentes a-olefinas superiores avaliadas
neste trabalho (1-hexeno, 1-deceno e 1-octadeceno).

De acordo com os critérios de basicidade, a coordenacdo do 1-hexeno favorece o
aumento da constante de propagacao da olefina coordenada na posi¢ao polimerizavel, ou seja,
a atividade desses terpolimeros deveria ser a maior. Pelos critérios de polaridade, a
coordenacdo do l-octadeceno nesta posi¢do causaria um aumento mais significativo da
atividade.

Entretanto, como ja mencionado, o 1-hexeno apresenta problemas de difusdo devido a
solubilidade e com o 1-octadeceno o aumento da constante de propagacdo fica limitado
devido ao impedimento estérico causado por este mondmero.

Assim, deve haver um balanco entre a basicidade e a polaridade da olefina coordenada

na posi¢ao nao polimerizavel a fim de se obter um resultado satisfatorio na atividade.
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5.3.2 Anadlise das propriedades dos copolimeros e terpolimeros de etileno-propileno

Serd analisados a seguir o comportamento térmico e viscosimétrico das amostras
sintetizadas. As propriedades térmicas foram determinadas por Calorimetria diferencial de
varredura (DSC), sendo obtidos a temperatura de fusdo, temperatura de cristalizagdo e a
cristalinidade, conforme descrito no item 4.3.3. O estudo da viscosidade permite o
conhecimento da massa molar dos polimeros obtidos. Os resultados de massa molar obtido
por viscosidade intrinseca refletem o comportamento mais real destas amostras do que os
resultados obtidos por cromatografia de exclusdo de tamanho (SEC). Os resultados de massas
molares obtidos por SEC s3o determinados através de uma curva de calibragdo universal
obtida com padrdes monodispersos de poliestireno. Entretanto através da andlise do perfil da
curva podemos explicar determinados comportamentos das diferentes amostras.

Os resultados de massa molar e propriedades térmicas obtidas para os copolimeros de
etileno-propileno sdo mostrados na Tabela 29.

Tabela 29: Teor de mondmeros incorporados, massa molar e propriedades térmicas dos
homopolimeros e copolimero de etileno-propileno em funcéo da vazao de propeno.

Amostra VazdodeP [E] [P] Vn M, VW/M_n viscosidade  Tm Tc Xc
(%) (%) (%) (g9/mol)  (g/mol) (dl/g) C)  (°C) (%)
E 11 0 99,7 0,3 139.300 547.100 3,9 2,7 128,9 1083 53
EP5 5 925 7,5 83.100  327.500 3,9 1,8 117,3  102,9 29
EP 3 10 87,8 12,2 65.000  158.600 2,4 1,2 80,4 68,2 13
EP 6 25 64,7 353  35.800 80.200 2,2 0,6 a a a
EP 7 50 443 55,7 - - - - a a a
EP 8 75 29,8 70,2 - - - - a a a
EP 2 90 13,3 86,7 - - - - 96,8 61,1 3
EP9 95 6,4 93,6 14.500  29.700 2,1 0,3 120,7 92,4 18
P 10 100 0,6 994 11.200 21.600 1,9 0,3 131,2  113,1 77

[Zr] = 2x10 mol, Al/Zr = 1500, T =40 °C , P = atm, [-]- ndo determinado, a - amorfo

Analisando os termogramas das amostras sintetizadas, observa-se que o homopolimero
de etileno (E 11) apresentou um pico de fusd@o bem definido e intenso. A adi¢cdo do propeno
(EP 5) acarreta num alargamento do pico com deslocamento do maximo para temperaturas

mais baixas. A endoterma de fusdo torna-se mais difusa, sendo bastante larga e sem um pico
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definido quanto mais propeno ¢ adicionado (EP 3). As amostras sintetizadas com 25, 50 ¢ 75
% de propeno (EP 6, 7 e 8 respectivamente) sdo completamente amorfas. Entretanto para as
amostra com 90 e 95 % de propeno voltamos a observar a formagao de um pico largo com um
maximo crescente de temperatura. O homopolimero de propeno apresenta um pico bem
definido e com maior temperatura de fusao.

Os comportamentos observados pelas endotermas de fusdo podem ser explicados da
seguinte maneira: o aumento da incorporagdo do propeno acarreta uma diminui¢do das
seqiiéncias de unidades cristalizdveis da cadeia de etileno, provocando o decréscimo na
temperatura de fusdo (E 11 ao EP 3). Quando hd uma quantidade significativa de etileno e
propileno (EP 6, 7 e 8) o polimero ¢ amorfo. Neste caso, verifica-se uma distribuicao aleatoria
dos dois mondmeros na cadeia (Tabela 06), o que gera pequenos segmentos incapazes de
cristalizar. Entretanto, a medida que o teor de propeno aumenta e conseqiientemente o teor de
eteno diminui (EP 2, EP 9 e P 10), as cadeias de propeno geram blocos capazes de cristalizar,
aumentado assim a temperatura de fusdo e a cristalinidade.

Pela andlise dos resultados da Tabela 29, observou-se que a viscosidade intrinseca
decresce significativamente com o aumento da concentracdo de propeno no meio reacional.
Isto indica um decréscimo na massa molar com a adi¢cdo de propeno. Isto pode ser explicado
pelo favorecimento das reagdes de terminagdo por eliminagdo 3 de hidreto.

As massas molares numérica média (M,), ponderal média (My,) e a polidispersao
(Mw/Mn) obtidas por SEC também sdo mostrados na Tabela 29. Pode-se observar que a
massa molar diminui a medida que o teor de propeno aumenta. Quanto maior o teor de eteno
incorporado no polimero maior ¢ a massa molar, confirmando os resultados obtidos por
viscosidade. A adi¢ao do propeno favorece as reacdes de terminagao, diminuindo assim a
massa molar. Os copolimeros de etileno—propileno apresentaram polidispersdo variando de 2-
4, o que ¢ esperado para sistemas metalocénicos homogéneos. Analisando as curvas de
distribuicdo de massa molar (Figura 20) dos polimeros verificamos uma distribui¢ao
unimodal, ou seja, aparentemente ha formacdo de somente um tipo de sitio ativo
(caracteristica dos catalisadores metalocénicos). Observou-se um deslocamento das curvas

para as fragcdes de menor massa com o aumento da adi¢do de propeno.
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Figura 20: Curvas de distribui¢do de massa molar dos copolimeros de etileno-propileno.

A seguir sdo relatados os comportamentos das amostras em presenca de 1-hexeno. Na
Tabela 30 e 31 sdo apresentados os valores dos teores de temondmeros incorporados obtidos
por RMN de °C, a massa molar ¢ as propriedades térmicas dos copolimeros de etileno-1-
hexeno e propileno-1-hexeno, assim como dos terpolimeros de etileno-propileno e 1- hexeno
obtidos com as concentracdes de 0,088 ¢ 0,176 M de 1- hexeno, respectivamente.

Tabela 30: Teor de mondmeros incorporados, massa molar e propriedades térmicas dos

copolimeros e terpolimeros de etileno-propileno 1- hexeno [H]= 0,088M em funcdo da
vazao de propeno.

Amostra VazdodeP [E] [Pl [H] M, My  My/M, viscosidade Tm Tc  Xc

(%) (%) (%) (%) (g9/mol) (g/mol) (dl/g) (°C) (°C) (%)

EH 48 0 90,5 00 95 121.600 374400 3,1 1,7 1243 109,7 34
EPH 38 5 88,6 80 34 49800 130.800 2,6 0,9 9,6 779 4
EPH 40 10 82,6 140 34 39500 91.400 23 0,7 a a a
EPH 50 25 734 249 17 - - - - a a a
EPH 52 50 53,9 444 16 - - - - a a a
EPH 54 75 260 724 16 - - - - a a a
EPH 42 90 75 913 13 9700 19.100 2,0 0,1 88,5 483 8
EPH 44 95 3,6 940 24 9400 18200 1,9 0,1 90,6 504 8
PH 46 100 0,0 969 3,1 12900 24200 1,9 0,2 1050 614 19

[Zr] = 2x10” mol, Al/Zr = 1500, T = 40 °C , P = atm, [-]- ndo determinado, a - amorfo
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Tabela 31: Teor de mondmeros incorporados, massa molar e propriedades térmicas dos
copolimeros e terpolimeros de etileno-propileno 1- hexeno [H]= 0,176M em func¢do da
vazao de propeno.

Amostra VazdodeP [E] [P] [H] Mn Mw  Mn/Mw viscosidade Tm Tc Xc

(%) (%) (%) (%) (g/mol) (g/mol) (dilgy  (°C) (°C) (%)
EH 49 0 90,0 00 10,0 78400 323.000 4,1 1.8 1184 101,9 16
EPH 39 5 87,7 395 84 58000 219.000 38 1,3 122,6 1073 16
EPH 41 10 81,2 12,7 61 41.500 103.000 2.5 0,6 a a a
EPH 51 25 70,0 262 3.8 - - - - a a a
EPH 53 50 46,1 50,8 3,1 - - - - a a a
EPH 55 75 21,8 77,1 1,1 - - - - a a a
EPH 43 90 57 918 25 9.800 19.200 2,0 0.2 80,5 a 5
EPH 45 95 1,8 937 45 11400 22.100 19 0.3 87,6 a 10
PH 47 100 00 935 65 12200 22900 19 0.2 1059 590 16

[Zr] = 2x10” mol, Al/Zr = 1500, T = 40 °C , P = atm, [-]- ndo determinado, a - amorfo

Nos copolimeros de etileno-hexeno (EH 48 e EH 49- Tabelas 30 e 31,
respectivamente) a temperatura de fusdo foi inferior a do homopolimero de etileno E 11
(Tabela 29), apresentando endotermas mais largas e com picos menos intensos, sendo este
comportamento mais evidente na amostra EH 49. Analisando os copolimeros de etileno-1-
hexeno, observou-se que o copolimero EH 48 apresenta uma temperatura de fusdo maior do
que o EH 49, comportamento esperado uma vez que no copolimero EH 49 foi adicionado o
dobro da quantidade de 1-hexeno. Entretanto pelos resultados de RMN de "°C o teor de
incorporagao de 1- hexeno nos dois copolimeros EH 48 ¢ EH 49 foi praticamente o mesmo
(9,5 e 10%, respectivamente). O que explicaria entdo essa redu¢do na temperatura de fusao?
Verificamos uma mudanga significativa na massa molar numérico médio, sendo este menor
para a amostra EH 49. Isto indica que nesta amostra houve um aumento nas reagdes de
terminacao gerando cadeias com comprimentos menores. Quanto maior for o numero de
terminagdes, menor serd a massa molar dessas cadeias, gerando um maior niimero de
imperfeicdes o que ird refletir na temperatura de fusdo e na cristalinidade do material. Quanto
mais imperfeitos forem os cristalitos, menores serdo os valores de temperatura de fusdo e
cristalinidade dessas amostras.

Com a adigao do propeno (EPH 38), notou-se que a endoterma de fusdo torna-se mais

difusa e larga sem um pico definido. Para o terpolimero com uma concentra¢do maior de 1-
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hexeno (EPH 39), observa-se uma endoterma com um pico bem definido e relativamente
estreito. Era esperado um comportamento contrario uma vez que, adicionando mais 1-hexeno,
menor seria a organiza¢do das cadeias reduzindo assim a temperatura de fusdo. Entretanto foi
observado que o EPH 39 apresenta temperatura de fusdo superior a do EPH 38. Essa variagao
na temperatura de fusdo pode ser associada a diferentes incorporagdes de comondmero nas
cadeias. No terpolimero EPH 38, pode-se verificar uma incorporagdo mais significativa de
propeno ( 8 mol%) mais que o dobro do que o incorporado no EPH 39. Essa maior
incorporacdo de propeno favorece o aumento das terminagdes de cadeia por eliminagdo f3 o
que conseqiientemente reduz a massa molar. A maior concentracdo de 1-hexeno parece nao
influenciar significativamente na massa molar (ver Tabela 31), o que nos permite concluir que
a redug¢do da massa molar ¢ devido preferencialmente pelas terminagdes de cadeia por
eliminacdo B do propeno e ndo do 1-hexeno. Assim, como o terpolimero EPH 38 apresenta
uma massa molar significativamente menor do que o EPH 39, conseqiientemente a sua
temperatura de fusdo e a cristalinidade sdo menores.

A adicdo do 1-hexeno perturba sensivelmente a cristalizagdo das cadeias uma vez os
terpolimeros EPH 40 e 41 sd3o completamente amorfos comparados ao copolimero sintetizado
com a mesma razao de etileno e propileno (EP 3- Tabela 29). O terpolimero EPH 40 apresenta
massa molar menor do que o EPH 41 devido a maior incorporagdo do propeno. Ao
compararmos o copolimero EP 3 e o terpolimero EPH 41 verificamos que os dois apresentam
praticamente a mesma incorporagdo de etileno e propileno mas com a incorporagdo do 1-
hexeno hd uma redugdo significativa da massa molar, mostrando que a incorporagao de 1-
hexeno também favorece ocorréncia de reagdes de terminacao de cadeia.

As endotermas dos terpolimeros EPH 42 e EPH 43, apresentam um aumento
significativo na largura do pico, com diminuicdo da sua intensidade e defini¢do quando
comparados ao respectivo copolimero EP 2. A duplicacdo da concentracdo de 1- hexeno
evidencia mais esse comportamento. A massa molar dessas amostras ¢ menor pois hd uma
grande incorporagdo do propeno.

A medida que mais propeno estd presente, EPH 44 e 45 também se observa um
decréscimo da temperatura de fusao e da cristalinidade quando comparada ao copolimero EP
9. Porém, em relacdo aos terpolimeros EPH 42 e EPH 43, verifica-se um aumento da
temperatura de fusdo e da cristalinidade. O mesmo comportamento foi observado nos
copolimeros de etileno-propileno. As cadeias de propeno formam blocos cristalizaveis,

aumentando assim a temperatura de fusao e a cristalinidade.
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Nos copolimeros de propeno-1-hexeno (PH 46 ¢ PH 47), o formato das endotermas ¢ o
mesmo, apresentando praticamente a mesma temperatura de fusdo. Em relacdo ao
homopolimero (P 10), a adigdo de 1-hexeno causa um alargamento do pico e uma redugdo na
sua intensidade, ou seja, ha uma reducdo significativa na temperatura de fusio e da
cristalinidade. Este comportamento era esperado, uma vez que segundo a teoria de Flory, o
decréscimo da temperatura de fusdo ¢ devido a um maior grau de incorporagdo de

comondmero 24

. Como ocorre um aumento da freqiiéncia de ramificacdes ao longo da
cadeia, ocorre uma reducdo de seqiiéncias cristalizaveis, o que ocasiona uma reducdo da
espessura da lamela, diminuindo assim a temperatura de fusdo e cristalizagdo. O volume da
zona amorfa aumenta (mais ramificagdes), diminuindo assim o conteudo cristalino. Os
copolimeros PH 46 ¢ PH 47 apresentam praticamente a mesma temperatura de fusdo e
cristalinidade porém a amostra PH 47 apresenta um maior teor de comondmero incorporado
(PH 47 — [H] = 6,5%). Como as propriedades praticamente ndo sdo alteradas, pode-se
concluir que o aumento de 3,1 a 6,5 mol% de 1-hexeno parece ndo ter influencia da
distribuicao de comondmero na cadeia.

Os copolimeros de etileno-1-hexeno e propileno-1-hexeno assim como os terpolimeros
com l-hexeno apresentam polidispersdo variando de 2-4 e uma distribuicdo unimodal,
(caracteristica dos catalisadores metalocénicos). Pela andlise das curvas de distribuicdo de
massa molar (Figura 21), nota-se um deslocamento das curvas para as fragdes de menor peso

com o aumento da adi¢do de propeno, conseqiiéncia do aumento das terminagdes de cadeia

por eliminagao f3.
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Figura 21: Curvas de distribuicdo de massa molar dos copolimeros de etileno-1-hexeno e dos

terpolimeros de etileno-propileno-1-hexeno [H]= 0,088M (a) e 0,176M (b).
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Os resultados obtidos por RMN de *C, SEC e por DSC das amostras em presenca de
1-deceno sdo apresentados nas Tabelas 32 e 33 com as respectivas concentracdes de 0,088 e
0,176 M de 1-deceno.

Tabela 32: Teor de mondmeros incorporados, massa molar e propriedades térmicas dos

copolimeros e terpolimeros de etileno-propileno 1- deceno [D]= 0,088M em fungdo da
vazao de propeno.

Amostra Vazdode P [E] [P] [D] M, M_W VW/M_n viscosidade Tm Tc Xc

(%) (%) (%) (%) (9/mol)  (g/mol) (dl/g) G (C) (%)

ED 26 0 92,9 0,0 7,1 94.500 375.000 4,0 2,2 1250 11,7 39
EPD 16 5 92,0 25 5,5 96.000 227.000 24 1,3 98,5 789 11
EPD 15 10 90,1 25 55 87500 197.300 4,2 1,2 71,9 61,9 8
EPD 18 25 67,7 28,9 34 - - - - a a a
EPD 20 50 472 51,7 1,1 - - - - a a a
EPD 23 75 273 72,2 05 - - - - a a a
EPD 27 90 12,8 859 173 - - - - 76,5 527 1
EPD 25 95 9,1 89,7 1,2 - - - - 86,5 65,3 3
PD 32 100 0,0 956 44 9.700 19.700 2,0 0,1 113,77 67,6 11

[Zr] = 2x10”° mol, Al/Zr = 1500, T =40 °C , P = atm, [-]- ndo determinado, a - amorfo

Tabela 33: Teor de mondmeros incorporados, massa molar e propriedades térmicas dos
copolimeros e terpolimeros de etileno-propileno 1- deceno [D]= 0,176M em func¢do da

vazao de propeno.

Amostra Vazdode P [E] [P] [D] I\Wn I\TW MW/IVTn viscosidade Tm Tc Xc

(%) (%) (%) (%) (9/mol)  (g/mol) (dl/g) G () (%)

ED 30 0 85,6 0,0 14,4 80.000 325.400 4,1 1,7 125,6 113,0 32
EPD 14 5 89,3 23 84 93300 232.800 25 1,3 80,9 53,7 3
EPD 13 10 86,8 6,3 6,9 81.600 189.600 23 1,2 70,0 46,9 2
EPD 17 25 67,1 27,6 54 - - - - a a a
EPD 19 50 40,5 52,5 7,0 - - - - a a a
EPD 21 75 31,3 66,1 2,6 - - - - a a a
EPD 28 90 145 84,8 0,8 13.200  26.800 2,0 0,2 a a a
EPD 24 95 44 933 23 10.600  21.900 2,1 0,2 a a a
PD 33 100 0,0 951 49 9.500 18.300 1,9 0,1 108,4 70,9 15

[Zr] = 2x10”° mol, Al/Zr = 1500, T =40 °C , P = atm, [-]- ndo determinado, a — amorfo

93



Nos copolimeros de etileno com I-deceno (ED 26 e ED 30), observou-se uma
endoterma larga com pico bem definido e intenso. Em relagdo ao homopolimero (E 11), a
adi¢ao do 1-deceno causa um pequeno alargamento do pico e uma redug¢do na sua intensidade,
ou seja, ha uma reducdo na temperatura de fusdo e na cristalinidade. Os copolimeros ED 26 e
ED 30 apresentam praticamente a mesma temperatura de fusdo e cristalinidade, porém a
amostra ED 30 apresenta um maior teor de comondmero incorporado ([D] = 14,4 mol%).
Como as propriedades praticamente ndo sdo alteradas, essa variacdo pode ser devido a uma
distribuicdo diferente de deceno nas cadeias. A maior incorpora¢do de 1-deceno reduz um
pouco a massa molar entretanto isto ndo acarreta mudancas na temperatura de fusdo e
cristalinidade.

Nos terpolimeros EPD 16 e EPD 14 a endoterma de fusdo ¢ larga, sendo que o pico
menos definido ¢ o da EPD 14. Como este terpolimero apresenta maior incorporagdo de 1-
deceno, a temperatura de fusdo e a cristalinidade deste sdo inferiores ao EPD 16. Em relagao
ao respectivo copolimero EP 5, a adi¢ao do 1-deceno acarreta uma redugao significativa na
temperatura de fusdo e na cristalinidade. A massa molar dos terpolimeros ¢ praticamente a
mesma uma vez que o teor de propeno incorporado ¢ igual. Em relagdo ao copolimero a
massa molar numérica média ¢ menor pois ha maior incorporag¢ao do propeno, favorecendo as
reacdes de terminacao.

Os terpolimeros EPD 15 e EPD 13 apresentam endoterma mais difusa sem uma
definicdo do pico. A temperatura de fusdo da EPD 13 ¢ sensivelmente menor e a
cristalinidade diminui significativamente quando comparados ao copolimero EP 3. A massa
molar numérica média € menor no EPD 13 do que no EPD 15 devido a maior incorporagao do
propeno.

Como nos outros casos, temos terpolimeros completamente amorfos quando a razdo
de propeno se encontra na faixa de 25, 50 e 75% (EPD 18-17, EPD 20-19 ¢ EPD 23-21
respectivamente).

Quando tem-se 90% de propeno e menor concentracao de 1-deceno (EPD 27), temos
um pico bastante difuso com baixa temperatura de fusdo e cristalinidade. Com a adicao de
mais 1-deceno (EPD 28) ha uma perturbagdo bastante significativa das cadeias impedindo
assim a cristalizagdo. Assim, este terpolimero ¢ amorfo. Em relagdo ao copolimero EP 2 a
forma da endoterma muda significativamente assim como a reduc¢ao da temperatura de fusdo e
cristalinidade.

A adig¢@o de mais propeno ira permitir a formagdo de blocos de propeno (Tabela 12).

Isto acarreta um aumento da temperatura de fusdo (EPD 25). A endoterma ¢ larga com o pico
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de média intensidade. Entretanto, para o terpolimero EPD 24, com maior concentracao de 1-
deceno, esta adicao de propeno ndo € o suficiente para permitir o arranjo das cadeias, portanto
ndo ha temperatura de fusdo. Em relacdo ao copolimero EP 9 a adicdo de 1- deceno, acarreta
uma diminui¢do da temperatura de fusdo.

Nos copolimeros de propeno-1-deceno (PD 32 e 33) o pico ¢ mais ou menos largo
sendo que o PD 33 apresenta menor temperatura de fusdo porém a cristalinidade ¢ maior do
que o PD 32. No copolimero PD 32 ha 0,6% de seqiiéncias do tipo DDP + PDD. Estas sdo
seqiiéncias ramificadas que ndo sdo observadas no PD 33. Isto pode ser um indicativo da
reducdo da cristalinidade neste copolimero. Em relagdo ao homopolimero a adi¢do de 1-
deceno diminui a temperatura de fusdo, cristalinidade e a massa molar.

Assim como nos casos anteriores, os copolimeros de etileno-1-deceno e propileno-1-
deceno, juntamente como os terpolimeros com 1-deceno, apresentam polidispersao variando
de 2-4 ¢ uma distribuicdo unimodal (caracteristica dos catalisadores metalocénicos). Pela
analise das curvas de distribuicdo de massa molar (Figura 22), observa-se um deslocamento
das curvas para as fragdes de menor peso com o aumento da adi¢do de propeno, conseqiiéncia

do aumento das terminagdes de cadeia por eliminagao f3.
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Figura 22: Curvas de distribuicdo de massa molar dos copolimeros de etileno-1-deceno e dos

terpolimeros de etileno-propileno-1-deceno [H]= 0,088M (a) ¢ 0,176M (b).

Os resultados dos teores de termondmeros incorporados obtidos por RMN de "°C, a
massa molar e as propriedades térmicas obtidos por DSC dos copolimeros de etileno-1-

octadeceno e propileno-1-octadeceno assim como dos terpolimeros de etileno-propileno e 1-
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octadeceno obtidos com as concentragoes de 0,088 ¢ 0,176 M de l-octadeceno sao
apresentados nas Tabelas 34 e 35, respectivamente.
Tabela 34: Teor de mondémeros incorporados, massa molar e propriedades térmicas dos

copolimeros e terpolimeros de etileno-propileno 1- octadeceno [O]= 0,088M em fung¢éo
da vazéo de propeno.

Amostra VazdodeP [E] [P] [O] M, I\TW I\Twlﬁn viscosidade Tm Tc Xc

(%) (%) (%) (%) (9/mol) (g/mol) (dlig) G (O (%)

EO 56 0 90,9 0,0 9,1 150904 415214 28 1,6 121,3 105,8 21
EPO 58 5 914 4,2 4,4 75478 166.091 2,2 1,3 952 77,0 6
EPO 60 10 88,3 9,7 2,1 48941 104.719 2,1 1,3 a a a
EPO 62 25 65,8 29,1 5,1 39.356  78.519 2 1,3 a a a
EPO 64 50 652 32,1 27 - - - - a a a
EPO 66 75 45,1 50,8 4,1 15336 30.519 2 - a a a
EPO 68 90 15,2 83,7 1,1 11.286  21.782 1,9 0,1 a a a
EPO 70 95 94 86,8 3,8 18.879  35.057 1,9 - a a a
PO 72 100 0,0 958 42 15.938  31.149 2 - 109,3 56,7 8

[Zr] = 2x10 mol, Al/Zr = 1500, T = 40 ’c , P =atm, [-]- ndo determinado, a - amorfo

Tabela 35: Teor de mondmeros incorporados, massa molar e propriedades térmicas dos
copolimeros e terpolimeros de etileno-propileno 1- octadeceno [O]= 0,176M em funcéo
da vaz&o de propeno.

Amostra Vazdo de P [E] [P] [O] M, I\TW I\Twlﬁn viscosidade Tm Tc  Xc

(%) (%) (%) (%) (g/mol) (g/mol) i) (°C) (°C) (%)
EO 57 0 898 0,0 102 - - - 1,2 1040 984 7
EPO 59 5 88,5 33 82 66365 148.406 22 1,1 94,6 756 3
EPO 61 10 81,0 103 87 46339 94874 2,1 0,6 a a a
EPO63 25 599 319 82 45583 85582 1.9 0,5 a a a
EPO65 50 56,6 39,7 37 - - - - a a a
EPO67 75 - - - 19476 37229 19 - a a a
EPO69 90 120 824 56 - - - - a a a
EPO71 95 89 8438 64 18750 34.192 18 - a a a
PO 73 100 00 870 13,0 21617 38294 18 - a a a

[Zr] = 2x10” mol, Al/Zr = 1500, T =40 °C , P = atm, [-]- ndo determinado, a - amorfo
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O [l-octadeceno causa mudangas significativas no comportamento térmico das
amostras analisadas. Nos copolimeros de etileno-1-octadeceno, o EO 56 apresenta uma
endoterma de fusdo larga com uma cauda na faixa de menor temperatura. A endoterma do EO
57 € mais estreita, com pico definido e menor temperatura de fusdo (indicando uma maior
incorporagao de 1-octadeceno). Essa diferenca na curva ¢ devida a maior heterogeneidade das
cadeias no EO 56. Como visto para os outros copolimeros, a adi¢gdo do 1-octadeceno causa
uma reducdo da temperatura de fusdo e da cristalinidade.

A endoterma do terpolimero EPO 58 ¢ mais larga do que a EPO 59 com um pico
difuso, mesmo comportamento registrado para o copolimero. Para o EPO 59 o pico aparece
mais definido porém com intensidade pequena. No copolimero propeno-1-octadeceno a
endoterma ¢ larga com pico difuso. As demais amostras de copolimero e terpolimeros com 1-
octadeceno sd3o completamente amorfas.

O copolimero de etileno-1-octadeceno apresenta massa molar mais elevada do que os
copolimeros de etileno com 1-hexeno e 1-deceno. Este comportamento ja foi observado em

trabalhos anteriores |

12" J4 os terpolimeros com I-octadeceno sdo os que apresentam os
menores pesos moleculares, ou seja, nesses terpolimeros as reagdes de terminagdo ocorrem
mais rapidamente quando h4 mais eteno no meio reacional. J& quando ha mais propeno no
meio reacional, a massa molar desses terpolimeros ¢ maior quando comparados com os
terpolimeros com 1-hexeno e 1-deceno sintetizados nas mesmas condigdes. O
comportamento ¢ o mesmo para as duas concentracdes de termondmeros. O aumento da
concentragdo do termondmero ndo acarretou mudanga significativa na massa molar nos

copolimeros e dos terpolimeros.
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Figura 23: Curvas de distribuicdo de massa molar dos copolimeros de etileno-1-octadeceno e dos

terpolimeros de etileno-propileno-1-octadeceno [H]= 0,088M (a) e 0,176M (b).
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Conclusoes parciais sobre as propriedades térmicas e massa molar.

Segundo o comportamento observado nas Figuras 24 e 25, o aumento da incorporagao do
propeno acarreta uma diminui¢do das unidades cristalizaveis de etileno, provocando um
decréscimo na temperatura de fusdo. Quando ha uma quantidade significativa de etileno e
propileno, o polimero ¢ amorfo. H4 uma distribui¢do aleatéria dos dois mondmeros gerando
pequenos segmentos capazes de cristalizar. Entretanto, a medida que o teor de propeno aumenta

as cadeias de propeno geram blocos capazes de cristalizar, aumentando assim a temperatura de

fusdo.
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Figura 24: Influéncia da incorporagdo de propeno na temperatura de fusdo para uma concentracdo de

termondomero igual 0,088 mol/L.
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Figura 25: Influéncia da incorporagdo de propeno na temperatura de fusdo para uma concentragdo de

termonomero igual 0,176mol/L.
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Como visto anteriormente, os termonomeros incorporados na cadeia polimérica aparecem
como unidades isoladas entre blocos de propeno ou blocos de eteno. Essas unidades causam uma
interrup¢ao da seqiiéncia cristalizdvel de eteno ou propeno, diminuindo ainda mais a temperatura
de fusao.

Em relacdo a massa molar, observa-se que a medida que o teor de propeno incorporado
no polimero aumenta, hd um decréscimo significativo na massa molar dos polimeros obtidos
(Figuras 26 e 27). Fica evidente que hd um aumento na taxa de terminacdo das cadeias por

eliminagdo B de hidreto.
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Figura 26: Influéncia da incorporagdo de propeno na massa molar para uma concentracdo de

termonomero igual 0,088mol/L.
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Figura 27: Influéncia da incorporacdo de propeno na massa molar para uma concentragdo de

termondmero igual 0,176mol/L.
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5.4 FRACIONAMENTO POR ELUICAO COM GRADIENTE DE TEMPERATURA

Com o proposito de estudar a distribuicao de composi¢ao quimica (DCQ) das amostras de
terpolimeros de etileno-propileno a-olefinas sintetizadas com o sistema metalocénico rac-
Et[Ind],ZrCl,/MAO empregou-se a técnica de fracionamento por eluicdo com gradiente de
temperatura (TREF). Para estas andlises, as amostras foram submetidas ao fracionamento
preparativo extraindo-se seis fracdes numa faixa de temperatura de 25 a 140 °C em intervalos de
15 °C (procedimento descrito no item 4.3.6). A interpretagdo dos graficos obtidos de percentual
de massa versus a temperatura de elui¢do mostram a distribuicdo de composi¢ao quimica (DCQ),
a qual expressa a variedade cristalina, que, por sua vez, reflete o grau relativo de modificagdo das
cadeias para as amostras analisadas. Outro aspecto a ser observado nos diagramas de TREF ¢ o
quanto cada fracdo representa em termos de massa em relacdo ao total, ou seja, o quanto
determinada fracdo cristalina representa em relagdo ao total cristalizavel.

Foram feitos os fracionamentos por TREF das amostras sintetizadas com as seguintes
concentragdes de mondmeros adicionados [E] = 0,098 mol/L, [P] = 0,016 mol/L, [H], [D] e[O] =
0,088 e 0,176 mol/L. As propriedades térmicas e cristalinidade das amostras escolhidas sao
mostradas na Tabela 36.

Tabela 36: Teor de mondmero incorporado, propriedades térmicas e cristalinidade das
amostras submetidas ao fracionamento.

Amostra [E] [P] [T] Tm Tc Xc
(mol %) (mol %) (mol%) (°C) (°C) (%)
EP 5 92,5 7,5 - 117,3 102,9 29
EPH 38 (a) 88,6 8,0 3.4 96,6 77,9 3
EPH 39 (b) 87,7 3,9 8,4 122,6 107,3 16
EPD 16 (a) 92,0 2,5 55 98,5 78,9 11
EPD 14 (b) 89,3 2,3 8,4 80,9 53,7 3
EPO 58 (a) 91,4 4,2 4.4 95,2 77,0 6
EPO 59 (b) 88,5 33 8,2 94,6 75,6 3

onde (a) = 0,088 mol/L e (b) = 0,176 mol/L T= 1-hexeno, 1-deceno, 1-octadeceno

A Figuras 28, mostra a distribui¢do de composicdo quimica (DCQ) do copolimero
etileno-propileno.

O copolimero de etileno-propileno EP 5 apresenta uma distribui¢do de composigdo
quimica larga com elui¢do de amostra na faixa de 55 a 140 °C. Isto significa dizer que neste
copolimero existem desde cadeias altamente ramificadas até cadeias com poucas ramificagdes.

Na faixa de temperatura de elui¢do de 85 a 100°C, verificou-se a maior concentragio de massa
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eluida, ou seja, ha neste tipo de copolimero uma predominancia de cadeias com médios teores de

ramificacoes.
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Figura 28: Distribui¢do de composi¢do quimica do copolimero etileno-propileno, EP 5.

A adicdo de um termonOmero causa mudangas significativas nas distribuigoes das
cadeias. Abaixo podemos avaliar as curvas de DCQ dos diferentes terpolimeros.
Nos terpolimeros com 1-hexeno, observa-se que a DCQ obtida para ambas amostras ¢

larga, com eluigdo de massa em toda a faixa de temperatura do fracionamento (Figura 29).
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Figura 29: Distribuicdo de composi¢do quimica dos terpolimeros etileno-propileno-1-hexeno, EPH 38 ¢
EPH 39.

101



Para a amostra EPH 38, ha maior concentra¢io de massa eluida na faixa de 40 a 70 °C.
Tem-se neste caso cadeias altamente ramificadas (40 °C) e cadeias com teores médios de
ramificagio (70 °C). Para a amostra EPH 39, com maior teor de 1-hexeno incorporado, tem-se
uma concentragio de massa bem mais expressiva na fragdo eluida a 100 °C, ou seja, ha um
aumento significativo das cadeias menos modificadas. Isto vem ao encontro da massa molar
numérico médio desta amostra que ¢ maior do que a EPH 38. Como ja discutido anteriormente,
no terpolimero EPH 38, verificou-se uma incorporacdo mais significativa de propeno, o que
favorece o aumento das terminagdes de cadeia por eliminacdo B e conseqiientemente reduz a
massa molar. Assim, as cadeias mais modificadas (de maior ramificacdo) irdo eluir a
temperaturas mais baixas.

Ja para os terpolimeros com 1-deceno, a DCQ ¢ mais estreita do que a obtida com os
EPH (Figura 30). Assim, ¢ possivel dizer que os terpolimeros com 1-deceno apresentam uma
distribuicdo mais homogénea das cadeias do que os terpolimeros com 1-hexeno. O terpolimero
EPD 16 apresenta uma concentragdo de massa maior na fragdo eluida a 70 OC. Isto indica que
esta amostra apresenta um maior nimero de cadeias com teores médios de ramificacdo. Para a
amostra com maior teor de 1-deceno incorporado (EPD 14), verificou-se uma concentracao
maior de massa eluida na fragdo a 40 °C. Essa fragdo apresenta cadeias altamente modificadas,
ou seja, apresentam mais ramificagdes. Isto mostra que ha uma maior modifica¢do das cadeias
quando um maior teor de 1-deceno € incorporado, sendo que o teor de propeno ¢ similar nas duas

amostras.
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Figura 30: Distribui¢do de composicdo quimica do terpolimeros etileno-propileno-1-deceno, EPD 16 ¢
EPD 14.
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Para os terpolimeros com 1-octadeceno (Figura 31), a DCQ obtida para ambas amostras ¢
mais larga, com eluicdo de massa em toda a faixa de temperatura do fracionamento. Entretanto,
nas duas amostras analisadas percebe-se que ha um expressivo nimero de cadeias com médios
teores de ramificagdo ¢ altamente ramificadas, diferentemente do 1-hexeno.

Para a amostra EPO 58, ha maior concentra¢do de massa eluida na faixa de 40 a 70 °C.
Tem-se, neste caso, cadeias altamente ramificadas que eluem a 40 °C e cadeias com teores
médios de ramificagdo (70 °C). Para a amostra EPO 59, com maior teor de comondmero
incorporado, tem-se uma concentra¢io de massa bem mais expressiva na fracio eluida a 40 °C,
ou seja , ha um aumento significativo das cadeias altamente ramificadas. Nota-se também que ha

uma certa quantidade de cadeias com baixos teores de ramificagao.
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Figura 31: Distribuicdo de composi¢do quimica do terpolimeros etileno-propileno-1-octadeceno.
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Nao foi possivel quantificar o teor de comonomero incorporado em cada fragao por RMN

de C devido a problemas com o espectrometro. Entretanto, foi realizada a avaliagdo das

propriedades térmicas, por DSC, de cada fragdo eluida das amostras de EPD e EPO. As anélises

das fragdes dos terpolimeros EPH 38 e 39 ndo puderam ser realizadas por problemas no

equipamento. As Figuras abaixo mostram a variacdo da temperatura de cristalizacdo de cada

amostra em fun¢do da temperatura de eluicao.
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Figura 32: Variagdo da temperatura de cristalizacdo das fracdes em fungdo da temperatura de eluicio para

os terpolimeros etileno-propileno- 1-deceno (a) e 1-octadeceno (b).
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Pela andlise das fracdes, verificou-se que a medida que a temperatura de eluigdo vai
aumentando a temperatura de cristalizacdo dessas fragdes também aumenta, indicando que hé o
devido fracionamento das amostras por diferenca de cristalinidade.

Pelos perfis apresentados acima, foi observado que as fragdes menos cristalinas eluem a
uma menor temperatura, enquanto que as fragdes com maior cristalinidade eluem a temperaturas
superiores. A diminuicdo da cristalinidade nessas fracdes ¢ devido ao aumento do teor de
comondmero incorporado. Este aumento acarreta numa diminui¢do da perfeicdo dos cristais
formados em solucdo. Os defeitos gerados pelas ramificacdes e a exclusdo dessas ramificagdes
para a zona amorfa, acarretam uma diminuicao da espessura da lamela formada e um aumento do
volume da zona amorfa, fazendo com que ocorra a solubilizacao dessa fracdo a uma temperatura
mais inferior.

Observa-se um aumento mais significativo na temperatura de cristalizagdo para as
amostras com menor teor de comondmero incorporado, sendo mais significativo para o 1-
octadeceno. Para esta concentracdo de termondmero ha uma maior heterogeneidade na
distribui¢do de comondémero nas cadeias, o que acarreta em mudancas significativas na
temperatura de cristalizacdo. A adicdo de mais termondmero favorece a formagdo de cadeias
com maior homogeneidade na distribuicdo de composi¢do quimica das cadeias.

Também foi observado que as temperaturas de cristalizagdo mais elevadas sdo as dos
terpolimeros com 1-hexeno. Para os terpolimeros com Il-octadeceno, as temperaturas de
cristalizagdo sdo superiores a dos terpolimeros com 1-deceno. Este aumento da temperatura de
cristalizagdo, no caso do octadeceno, pode estar associado as maiores seqliéncias de etileno
cristalizaveis que ha entre unidades de 1-octadeceno. Com o 1-deceno essas seqiiéncias sao

menores
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5.5 ENSAIOS DE TENSAO/DEFORMACAO

Foram realizados ensaios de tensdo/deformacdo nos copolimeros e terpolimeros
sintetizados a fim de avaliar o comportamento mecanico dos mesmos. Todas as amostras foram
preparadas da mesma maneira, sendo que as condi¢des de ensaio foram mantidas constantes.
Desta maneira, a influéncia das condi¢des do ensaio e o método de cristalizagao das amostras sao
fatores que podem ser desprezados na avaliagdo do comportamento mecanico das amostras.

Avaliou-se o comportamento mecanico tanto dos copolimeros quanto dos terpolimeros
sintetizados com maior vazao de etileno no meio reacional (100, 95 ¢ 90%).

A Tabela 37 mostra a caracterizagdo molecular e as propriedades térmicas das amostras
submetidas ao ensaio de tensdo/deformacdo onde os copolimeros (EH, ED e EO) e os
terpolimeros (EPH, EPD e EPO) foram arranjados da seguinte maneira:

e avazdo de propileno em percentual estd em ordem crescente;
e as duas primeiras amostras de cada grupo de terpolimeros foram obtidas
utilizando a concentracdo de 0,088 M do respectivo mondmero (H, D e O) e as

duas ultimas de cada grupo com a concentragao de 0,176 M, respectivamente.

As Figuras 33, 35 e 36 apresentam o comportamento mecanico dos copolimeros e
terpolimeros com altos teores de etileno variando-se o tipo e a concentracdo dos demais
mondmeros. As curvas apresentadas mostram o comportamento médio observado para as
amostras. Os valores de tensao apresentados correspondem a tensao nominal, calculada com base

nas dimensoes iniciais da amostra.
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Tabela 37: Caracterizagdo da amostras submetidas ao ensaio de tenséo/deformacao.

Amostra VazdodeP [E] [P] [T]* Mn Mw  Mn/Mw viscosidade Tm Tc Xc
(%) (%) (%) (%) (g/mol) (g/mol) (dlfg) G (O (%)
EH 48 0 90,5 0,0 95 121.600 374.400 3,1 1,7 124,30 109,7 34
EPH 38 5 88,6 80 34 49.800 130.800 2,6 0,9 96,6 77,6 3
EPH 40 (b) 10 82,6 14,0 34 39.500 91400 23 0,7 a a a
EH 49 0 90,0 0,0 10,0 78.400 323.000 4,1 1,8 118,4 101,9 16
EPH 39 5 87,7 39 84 58.000 219.000 3.8 1,3 122,6 107,3 16
EPH 41 10 81,2 12,7 6,1 41.500 103.000 2,5 0,6 a a a
ED 26 0 92,9 0,0 7,1 94.500 375.000 4,0 2,2 125,0 111,739
EPD 16 5 92,0 2,5 55 96.000 227.000 24 1,3 98,5 78,9 11
EPD 15 10 90,1 6,1 3,8 87.500 197.300 23 1,2 71,9 61,9 8
ED 30 0 85,6 0,0 14,4 80.000 325400 4,1 1,7 125,6 113,0 32
EPD 14 5 89,3 23 84 93.300 232.800 2,5 1,3 80,9 53,7 3
EPD 13 10 86,8 6,3 6,9 81.600 189.600 23 1,2 70,0 46,9 2
EO 56 0 90,9 0,0 09,1 150904 415214 2,8 1,6 121,31 105,821
EPO 58 5 914 42 44 75478 166.091 22 1,3 95,2 77,0 6
EPO 60 10 88,3 9,7 2, 48.941 104.719 2,1 1,3 a a a
EO 57 0 89,8 0,0 10,2 - - - 1,2 104,0 98,4 7
EPO 59 5 88,5 3,3 82 66.365 148.406 2,2 1,1 94,6 75,6 3
EPO 61 10 81,0 10,3 8,7 46.339 94.874 2,1 0,6 a a a

onde a: amorfo, *: H — hexeno; D- deceno; O-Octadeceno .(b)Nao foi possivel fazer a
analise das propriedades mecanicas desta amostra pois ndo se conseguiu um filme de tamanho e

condigdes aceitaveis para a analise.

Pela analise das curvas de tensdo versus deformagdo, observou-se que em geral os
terpolimeros apresentam maior deformagdo que os respectivos copolimeros e que com o
aumento do teor de termondmero ocorre um decréscimo na tensdo de ruptura. Este
comportamento esta associado ha uma diminuicao da cristalinidade. Este mesmo comportamento
ja foi observado em diversos trabalhos para copolimeros de etileno. ['*

Para a série com 1-hexeno, observou-se através das curvas de tensdo x deformagao

(Figura 33), que os copolimeros e terpolimeros com 1-hexeno apresentaram um comportamento
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peculiar. Foi possivel observar uma grande diferenca de comportamento entre os copolimeros de
etileno-1-hexeno (EH 48 e EH 49). Como ¢ possivel verificar, o teor de comondmero
incorporado ¢ praticamente o mesmo (9,5 e 10 mol%, respectivamente). A diferenca observada
estd na cristalinidade (34 e 16 , respectivamente), no Mw e Mn e conseqiientemente na
polidispersdo. O copolimero EH 48 apresenta uma cristalinidade maior e conseqiientemente um
modulo maior. J& com a redugdo da cristalinidade verificou-se uma redu¢ao na tensdao e no
modulo. Em relagdo a massa molecular, observou-se que a curva de distribuicdo de massa molar
(Figura 34) do EH 49 aparece deslocada mais para a direita, o que indica que ha um maior
nimero de cadeias de baixa massa molar. Essas cadeias menores auxiliam no escoamento

(agindo como um plastificante) favorecendo assim uma maior deformacgao.

EH 48 E=90,5% H=9,5%

EH 49 E=90% H=10 %

20 4 EPH 38 E=88,6% P= 8,0% H=3,4%
EPH 39 E=87,7% P= 3,9% H=8,4%
EPH 41 E=81,2% P=12,7% H=6,1%

EH 48

=
[<2]
1
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Figura 33: Curva de tensdo x deformacdo de copolimero de etileno-1-hexeno e terpolimeros de etileno-

propileno-1-hexeno.
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Figura 34: Curvas de distribuicdo de massa molar dos copolimeros de etileno-1-hexeno.

Nos terpolimeros observou-se que o EPH 39, em relagio ao EPH 38, apresenta uma
massa molar maior, uma temperatura de fusdo e cristalinidade maior o que acarreta numa tensao
maior. J& o EPH 38 apresenta uma maior deformag¢ao do que o EPH 39 e isto pode estar
relacionado com o maior teor de propeno incorporado nesta amostra. Como mencionado na
discussdo dos resultados de TREF, esta amostra apresenta um maior nimero de cadeias com
menor massa molar do que a EPH 39 e estas cadeias irdo favorecer a deformagao.

Pode-se observar que o EPH 41 um comportamento de material mais elastomérico,
devido a presenga do maior teor de propeno dentre as amostras estudadas.

Cabe ressaltar que o teor de propeno parece ter mais influéncia nas propriedades
mecanicas que o teor de 1-hexeno nos terpolimeros.

O comportamento mecanico dos copolimeros e terpolimeros com 1- deceno pode ser
visualizado através da curva de tensdo x deformagdo mostrada na Figura 35.

Para os copolimeros etileno 1-deceno hd uma diminuicdo significativa na resisténcia
mecanica com o aumento do teor de 1-deceno incorporado. Com uma menor cristalinidade e
conseqiientemente menor moédulo, o copolimero apresenta menor rigidez, escoando mais
facilmente. Diminui a tensdo de escoamento e de ruptura.

Para a série com 1-deceno, a adi¢cdo de propeno acarreta um aumento na deformagao e na
tensdo, ou seja, diminui a resisténcia mecanica tanto para as amostras com menor teor de deceno

incorporado (EPD 16 e 15) quanto para com o maior teor de 1- deceno (EPD 14 ¢ EPD 13).
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Figura 35: Curva de tensdo x deformagdo de copolimero de etileno-1-deceno (a) e terpolimeros de

etileno-propileno-1-deceno (b).

Em geral, os terpolimeros EPD 16 e 15 e EPD 14 e 13 apresentam o mesmo
comportamento mecanico. Entretanto, a medida que diminui o comprimento médio de
seqiiéncias de etileno entre propeno e de etileno entre 1-deceno (Tabela 38) a tensdo de ruptura
tende a diminuir. O aumento do numero de ramificagdes permite uma maior mobilidade das
cadeias, fazendo com que o material seja mais flexivel ¢ com menor resisténcia (menor

cristalinidade).
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Tabela 38: Comprimento médio de sequiéncias de mondmero (ny) obtidas por RMN de B3¢
dos terpolimeros de etileno-propileno-1-deceno.

Ngp Npg Ngp Npg
EPD 16 32.8 1.0 35.7 1.1
EPD 15 13.1 1.1 37.7 1.0
EPD 14 28.9 1.0 22.1 1.0
EPD 13 13.1 1.1 24.1 1.1

Os copolimeros etileno 1-octadeceno (Figura 36) apresentam comportamentos
diferenciados (EO 56 ¢ EO 57). O teor de comondmero incorporado ¢ de 9,1 e 10,2 mol%
respectivamente. O copolimero EO 56 apresenta maior tensdo ¢ modulo (maior cristalinidade).
Ja para o EO 57 observou-se que houve um aumento acentuado da tensdo até um maximo, o
ponto de escoamento. A partir deste ponto ocorre um pequeno decréscimo da tensdo sendo que
esta aumenta com um aumento crescente para altas deformacdes. Este ¢ o comportamento de
amostras cristalinas. Como este copolimero apresentou baixa cristalinidade, este comportamento
da curva pode ser explicado pela cristalizacdo que ocorre durante quando a amostra ¢ submetida
a0 ensaio mecanico.

Para os terpolimeros, observamos que a medida que aumentamos o teor de propeno
incorporado a tensdo diminui significativamente e hd uma grande deformag¢do desses materiais

(comportamento semelhante a dos materiais elastoméricos).

EO 56 E=90,9% 0=9,1%
30 EO 57 E=89,9% 0=10,2%
EPO 58 E=91,4% P=4,2% 0=4,4%
EO 56 EPO 59 E=88,5% P=3,3% 0=8,2%
25 EPO 60 E=88,3% P=9,7% 0=2,1%
“E 504
£ 20 EO 57
<
E 15
IS
S EPO 58
=z
o 104
k) EPO 59
c
(0]
'_
5 -
EPO 60
O T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Deformagéo (%)

Figura 36: Curva de tensdo x deformacdo de copolimero de etileno-1-octadeceno e

terpolimeros de etileno-propileno-1-octadeceno.
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O teor de propeno parece influenciar mais as propriedades mecanicas que o do 1-
octadeceno. A amostra EPO 60 apesar de teor o menor teor de 1-octadeceno por teor o maior
teor de propeno apresenta o comportamento mais elastoméricos. Ja as amostras EPO 58 e EPO
59 com teores de propeno proximos (4,2 e 3,3 mol%, respectivamente) se diferenciam no teor de
1-octadeceno incorporado. A amostra EPO 59 apresenta o dobro do teor de 1-octadeceno

incorporado o que acarreta numa reducao do modulo.
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6. CONCLUSAO

O catalisador metalocénico com ponte o rac-Et[Ind],ZrCl,/MAQO mostrou-se eficiente na
terpolimerizagdo do etileno-propileno-a-olefina superior (1-hexeno, 1-deceno, 1-octadeceno)
pois foi possivel verificar a incorporagdo das trés a-olefinas superiores estudadas neste trabalho
na cadeia polimérica através da RMN de "°C .

As trés a-olefinas superiores estudadas foram incorporadas e, na maioria dos casos a que
mais foi incorporada foi o 1-octadeceno nas duas concentragdes de termondmero estudadas. Este
comportamento foi inesperado uma vez que o 1-octadeceno, por ter uma cadeia muito longa,
deveria causar um impedimento estérico maior e assim dificultar a sua incorporagdo na cadeia.

Hé um desfavorecimento da incorporacao das a-olefinas superiores estudadas quando ha
mais propeno no meio reacional. Isto pode estar relacionado com os efeitos de polaridade e
basicidade da olefina.

Pela analise dos nimeros médios de unidades consecutivas de comonomero podemos
observar que os termonomeros estudados aparecem como unidades isoladas entre blocos de
etileno ou entre blocos de propileno. As analises das razdes de reatividade mostraram que, em
todos os casos, a homopolimerizag¢ao do etileno e do propileno ¢ sempre favorecida em relagao a
copolimeriza¢do com o a a-olefina superior.

A coordenagdo das a-olefinas superiores na posi¢do ndo polimerizavel produz diferentes
tipos de sitios devido a diferenca que existe entre as propriedades eletronicas (polarizabilidade e
basicidade) dessas olefinas. De acordo com os critérios de basicidade, a coordenagdo do 1-
hexeno favorece o aumento da constante de propagac¢ao da olefina coordenada na posicao
polimerizavel, ou seja, a atividade desses terpolimeros deveria ser a maior. Pelos critérios de
polaridade, a coordenacdo do 1-octadeceno nesta posicdo causaria um aumento mais
significativo da atividade. Assim podemos ver que deve haver um balango entre a basicidade e a
polaridade da olefina coordenada na posicao ndo polimerizavel a fim de se obter um resultado
satisfatorio na atividade.

O aumento da incorporacdo do propeno acarreta uma diminuicdo das unidades
cristalizaveis de etileno, provocando um decréscimo na temperatura de fusdo. Quando ha uma
quantidade significativa de etileno e propileno, o polimero ¢ amorfo. Ha uma distribui¢ao
aleatoria dos mondmeros, gerando pequenos segmentos incapazes de cristalizar. Entretanto, a
medida que o teor de propeno aumenta as cadeias de propeno geram blocos capazes de

cristalizar, aumentando assim a temperatura de fusdo.
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A medida que o teor de propeno incorporado no polimero aumenta ha um decréscimo
significativo na massa molar dos polimeros obtidos. H4 um aumento na taxa de terminagdo das
cadeias por eliminagdo 3 de hidreto. Quando hé teores significativos de propeno como de eteno
incorporado no polimero verificamos que a massa molar ¢ muito baixa.

Em relacdo as propriedades mecanicas observou-se que os terpolimero apresentaram
menor modulo do que os copolimeros e todos apresentaram um comportamento elastomérico. O
comportamento mecanico foi mais influenciado pelo teor de propeno incorporado do que pelo
teor de termondmero incorporado uma vez que as ramificagdes CH; do propeno podem ser

incluidas no reticulo cristalinas.

7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como proposta para trabalhos futuros um estudo mais detalhado da microestrutura deste
terpolimeros através de técnicas de como microscopia eletronica, difracdo de Raio X, ensaio
dindmico mecanico iram proporcionar informagdes sobre a regido cristalina, interfacial e amorfa
dos polimeros podendo assim esclarecer melhor as propriedades mecanicas observadas neste
trabalho.

Os terpolimeros sintetizados apresentaram comportamento de material elastomérico e
podem ser definidos como Elastomeros Termoplasticos (TPEs). Esses materiais tém apresentado
uma grande interesse comercial tanto nas industrias de plastico como nas de borrachas uma vez
que esses materiais possuem propriedades combinadas dos termoplasticos semi-cristalinos e dos
elastomeros. Os segmentos cristalinos sdo responsaveis pela rigidez e sdo conectados por cadeias
poliméricas amorfas e flexiveis, gerando segmentos macios e duros.'®*!

Assim, devido ao interesse crescente das industrias no desenvolvimento deste tipo de
material, um estudo mais detalhado das propriedades mecanicas desses materiais se faz

necessario.
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9. ANEXOS

Anexo |: Grafico obtidos por Daniel Traficante %!
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Figura i: Grafico da razdo entre sinal ruido (y) versus precisao da integral (x).

O circulo mostrado na Figura i1 mostra que a razdo entre S/N pode aumentar em 31% se

trabalharmos com um integral de 90 % de precisdo ao invés de 99%.
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Figura II: Angulo de pulso versus precisdo da integral.

O circulo mostra que para uma precisao de integral de 90 % ¢ possivel trabalhar com um
angulo de pulso de 74° e uma razio entre o tempo entre pulso e o tempo de relaxagdo igual a 2.
Assim para CH, , CH cadeia que possuem T1 = 2s o tempo entre pulso sera de 4 s e ndo de

5xT1 =10 s. Isto ird reduzir o tempo de analise.
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Anexo I1: Estrutura das triades

Triades dos copolimeros de etileno-propileno.

Triade

Estrutura

Carbonos

EPE

1- aBl1
2-brBl1
3-1B1

EPP +PPE

1 2 Y{Z{\
> CH; CH;j CH; * CHj

1- aB1
1- aoB1
2-brB1
3-1B1

PEP

Y

CH; CH;

1- ayBl
2- BBBI

EEP + PEE

\/3\2/\( \(1\2/\
CH3 CH;3;

1- aB1
2- BBI
3-vyBl1

EEE

NN

PPP

1
2

CH; *CH; CHs
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Triades dos terpolimeros de etileno-propileno-1-hexeno.

Triade Estrutura

Carbonos

EHE

1- aB4
2-brB4
3-4B4
4-3B4
5-2B4
6- 1B4

EHH+ HHE

1- ayB4
1’- aoB4
2- brB4
3-4B4
4-3B4
5-2B4
6- 1B4

EEH+HEE 3

1- oB4
2- PB4
3-vB4

HEH 1

1- ayB4
2- BpB4

HPH 1

CH3

1- acaB4B1
2- brB1
3-1B1

HPP + PPH

CH;

3 CHs

1- aaB4B1
1’- aaB1
2-brB1
3-1B1
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PHP

1- caB1B4
2-brB4
3-4B4
4-3B4
5-2B4
6- 1B4

HHP +PHH

1- acoB1B4
1’- aoB4
2- brB4
3-4B4
4-3B4
5-2B4

6- 1B4

HHH

1- caB4
2-brB4
3-4B4
4-3B4
5-2B4
6- 1B4

EEE

PPP

CH; °CHs

CH;
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Triades dos terpolimeros de etileno-propileno-1-deceno.

Triade

Estrutura

Carbonos

EDE

1- aB8
2- brB8
3- 8B8
4-7B8
5- 6B8
6- 5b8
7- 4B8
8- 3B8
9- 2B8
10- 1B8

EDD+DDE

I- ayB8
1’- aoB8
2- brB8
3- 8B8
4- 7B8
5- 6B8
6- 5b8
7- 4B8
8- 3B8
9- 2B8
10- 1B8

EED+DEE

1- aB8
2- BB8
3-yB8
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DED

1- ayB8
2- BPBS

DPD

CH;

1- acaB8B1
2- brB1
3-1B1

DPP+PPD

CHj3

CH3

CH3 ° CHj

1- caB8B1
1’- aaB1
2-brB1
3-1B1

PDP

1- acaB1B8
2- brB8
3- 8B8
4- 7B8
5- 6B8
6- 5B8
7- 4B8
8- 3B8
9-2B8
10-1B8
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DDP+PDD 1- acaB1B8

1’- aoB8
2- brB8
3- 8B8
4- 7B8
5- 6B8
6- 5SB8
7- 4B8
8- 3B8
9- 2B8
10-1B8

DDD 1 1- aaB8
2- brB8
3-8B8
4-7B8
5- 6B8
6- 5B8
7- 4B8
8- 3B8
9-2B8
10-1B8

EEE 1 1- 83

PPP 1 1- aoB1
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Triades dos terpolimeros de etileno-propileno-1-octadeceno.

Triade

Estrutura

Carbonos

EOE

1

2

1- aB16

2-brB16

3-16Bl16
4-15B16
5- 14B16
6- 13B16
7- 12B16
8-11B16
9- 10B16
10- 9B16
11- 8BI16
12- 7B16
13- 6B16
14- 5b16

15-4B16
16- 3B16
17-2B16
18-1B16

EOO+OOE

I- ayB16
1’- aaB16
2-brB16
3-16B16
4- 15B16
5- 14B16
6- 13B16
7- 12B16
8- 11B16
9- 10B16
10- 9B16
11- 8B16
12- 7B16
13- 6B16
14- 5b16
15-4B16
16- 3B16
17-2B16
18-1B16
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OEE+EEO ) 1- aB16
2- BBI16
3-yB16

OEO I- ayB16
2- BBB16
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OPO ) 1- aaB16B1
2- brB1

. 3- 1B1

1- acaB16B1
1’- aaB1
2-brB1
3-1B1

OPP+PPO -

CH; CHs
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POP

1- aaB1B16
2-brB16
3-16Bl16
4-15B16
5- 14B16
6- 13B16
7- 12B16
8-11B16
9- 10B16
10- 9B16
11- 8B16
12- 7B16
13- 6B16
14- 5b16
15-4B16
16-3B16
17-2B16
18-1B16

OOP+POO

1- aaB1B16
1’- aaB16
2- brB16
3-16B16
4- 15B16
5-14B16
6- 13B16
7- 12B16
8-11B16
9-10B16
10- 9B16
11- 8B16
12- 7B16
13- 6B16
14- 5b16
15-4B16
16- 3B16
17-2B16
18-1B16
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000 1- caB16
2-brB16
3-16B16
4- 15B16
5- 14B16
6- 13B16
7- 12B16
8- 11B16
9- 10B16
10- 9B16
11- 8B16
12- 7B16
13- 6B16
14- 5b16
15-4B16
16- 3B16
17-2B16
18-1B16

EEE

PPP 1 1- aaB1
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Anexo I11: Célculo da converséo

Conversao para o 1-hexeno

Amostra [H] ndeH Massade [H] Mn n total no n de 1-hexeno Conversao
polimero polimero

mol/L  em 300ml (9) (mol%) (g/mol) (mol) no polimero (%)
EH 48 0,088  0,0264 23,0174 9,5 121600  0,000189288  1,79338E-05 0,07
EPH38 0,088 0,0264 16,542 3.4 49800  0,000332169  1,13326E-05 0,04
EPH 40 0,088 0,0264 17,8242 34 39500  0,000451246  1,53746E-05 0,06
EPH50 0,088 0,0264 20,6793 1,7 - - - -
EPH52 0,088 0,0264 22,1462 1,6 - - - -
EPH54 0,088 0,0264 23,1566 1,6 - - - -
EPH 42 0,088 0,0264 22,5774 1,3 9700 0,002327567  2,92014E-05 0,11
EPH 44 0,088 0,0264 31,2351 24 9400 0,003322883  8,13725E-05 0,31
PH 46 0,088  0,0264 40,8544 3,1 12900  0,003167008  9,76266E-05 0,37
EH 49 0,176 ~ 0,0528 20,5152 10,0 78400  0,000261673  2,62621E-05 0,05
EPH39 0,176 0,0528 15,6244 84 58000  0,000269386  2,25755E-05 0,04
EPH41 0,176  0,0528 24,4474 6,1 41500  0,000589094  3,61942E-05 0,07
EPH51 0,176  0,0528 25,8212 3,8 - - - -
EPH53 0,176  0,0528 26,1902 3,1 - - - -
EPH55 0,176  0,0528 28,7069 1,1 - - - -
EPH43 0,176  0,0528 25,9964 25 9800 0,002652694  6,64976E-05 0,13
EPH45 0,176  0,0528 34,5994 45 11400  0,003035035 0,000136255 0,26
PH 47 0,176 0,0528 49,1513 6,5 12200  0,004028795 0,000261693 0,50

n: numero de mois
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Conversao para o 1-deceno

Amostra [D] ndeD Massade [D] Mn n total no n de 1-deceno Conversao
polimero polimero

mol/L  em 300ml (9) (mol%)  (g/mol) (mol) no polimero (%)
ED 26 0,088  0,0264 38,7520 7,1 94.500  0,000410074  2,90111E-05 0,11
EPD16 0,088  0,0264 382530 5,5 96.000  0,000398469  2,19456E-05 0,08
EPD15 0,088  0,0264 32,9470 55 47.500  0,000693621 3,8201E-05 0,14
EPD18 0,088 0,0264 31,6472 34 - - - -
EPD20 0,088  0,0264 31,9380 1,1 - - - -
EPD23 0,088  0,0264 33,4500 0,5 - - - -
EPD27 0,088  0,0264 35,8748 1,3 - - - -
EPD25 0,088  0,0264 42,2586 1,2 - - - -
PD 32 0,088  0,0264 51,3141 4.4 9.700 0,005290113  0,000232909 0,88
ED 30 0,176  0,0528 38,7400 14,4  80.000 0,00048425  6,95779E-05 0,13
EPD14 0,176  0,0528 34,0803 8,4 93.300  0,000365277  3,06875E-05 0,06
EPD13 0,176  0,0528 35,4233 6,9 81.600  0,000434109  2,99783E-05 0,06
EPD17 0,176  0,0528 30,8157 54 - - -
EPD19 0,176  0,0528 32,8543 7.0 - - -
EPD21 0,176  0,0528 34,0751 2,6 - - -
EPD28 0,176 0,0528 34,6923 0,8 13.200  0,002628205  2,03484E-05 0,04
EPD24 0,176  0,0528 59,3405 23 10.600 0,00559816  0,000129246 0,24
PD 33 0,176  0,0528 62,4817 49 9.500 0,006577021  0,000323019 0,61

n: namero de mois
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Conversao para o 1-octadeceno

Amostra [O] ndeO Massade [O] Mn n total no n de 1-octadecno  Conversdo
polimero polimero

mol/L  em 300ml (9) (mol%) (g/mol) (mol) no polimero (%)
EO56 0,088 0,0264 24,9908 9,1 150.904 0,000165607 1,50692E-05 0,06
EPO58 0,088 10,0264 32,246 44 75478 0,000427224 1,87152E-05 0,07
EPO 60 0,088 0,0264 31,4682 2,1 48941 0,000642982 1,32747E-05 0,05
EPO 62 0,088 0,0264 22,932 51  39.356 - - -
EPO 64 0,088 0,0264 4,8839 2,7 - - - -
EPO 66 0,088 0,0264 20,4922 4,1 15.336 - - -
EPO68 0,088 10,0264 24,5164 1,1 11.286 - - -
EPO70 0,088 0,0264 26,0737 3,8 18.879 - - -
PO72 0,088 0,0264 31,2611 4.2 15.938 0,001961419 8,14358E-05 0,31
EO57 0,176  0,0528 21,2906 10,2 - - - -
EPO59 0,176 0,0528 37,3346 8,2  66.365 0,000562565 4,62215E-05 0,09
EPO61 0,176 0,0528 32,914 8,7  46.339 0,000710287 6,15116E-05 0,12
EPO63 0,176 0,0528 10,9739 8,2  45.583 - - -
EPOG65 0,176 0,0528 11,2797 3,7 - - - -
EPO67 0,176 0,0528 11,1321 - 19.476 - - -
EPO69 0,176 0,0528 8,1804 5,6 - - - -
EPO71 0,176 0,0528 11,211 6,4  18.750  0,00059792 0,000037976 0,07
PO73 0,176 ~ 0,0528 11,8751 13,0 21.617 0,000549341 7,11518E-05 0,13

n: numero de mois
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Anexo IV: Termogramas das amostras de copolimeros (EH, ED, EO) e dos
terpolimero obtidos com razédo E/P = 95/5 nas duas concentracgdes de termondmero.

oo

. i T I T R X T

TEMPERATURE (L2

ELy 26

FEFPTx 14 EFD 15

oo nim T alem v TR T

TEMFERATURE {C3

Bo.o [T e alom T adEen TTTHm

TEMPERATURE {C2
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