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RESUMO

Neste trabalho, foram utilizados catalisadores do tipo MgCl,-DIBP/TiCls/AlIRs/Doador de
Elétrons Externo (DE) e MgCI,/TiCl,/AIRs/DE na polimerizacdo de propileno e etileno .Os
catalisadores foram analisados por Espetroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS) e
Espectroscopia de Estrutura Fina Estendida de Absorgéo de Raios-X (EXAFS).

Para caracterizacdo estrutural dos polimeros sintetizados, utilizou-se a técnica de
fracionamento por eluicdo com gradiente de temperatura (TREF), fracionamento por
cristalizacdo em solucéo (CRYSTAF) e ®*C-NMR aliadas a outras técnicas de caracterizacio
como GPC e FT-IR. Os resultados obtidos correlacionam as mudangas na estrutura quimica e
eletronica das especies ativas com as propriedades microestruturais e estruturais dos

polimeros sintetizados.

Conclui-se que a utilizacdo doador de elétrons interno, de diferentes doadores de elétrons
externos e alquilaluminios, geram modificagcbes no carater catidnico do centro metalico e
alteram as distancias de ligacao deste aos visinhos mais proximos, especialmente o Cl. Essas
mudancas de ordem eletrénica e estrutural, geram polimeros com diferentes carateristicas em
termos de composicdo quimica e peso molecular. Foi formulada uma proposta de correlagdo

entre essas modificacdes e a estrutura dos polimeros gerados.



ABSTRACT

In this work, two catalysts based on MgCl,-DIBP/TiCls/AlIRs/External electron Donor
(ED) and MgCI,/TiCl4/AIRs/DE have been used for propylene and ethylene polymerisations.
The catalysts were analyzed by X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and Extended X-
Ray Absorption Fine Structure (EXAFS).

For the structural characterization of polymers, Temperature Rising Elution
Fractionation (TREF), Crystallization Fractionation (CRYSTAF) and “*C-NMR were used in
combination with other advanced techniques like GPC e FT-IR. The results obtained correlate
the changes in the chemical and electronic structures of the active species with micro

structural and structural changes of the polymers.

It has been concluded that the used of internal electron donors, different external electron
donors, and alkylaluminum, generate a modification in the cationic character of active center
with changes in the bond distances of the nearest neighbors of the titanium, especially the CI.
These electronic and structural changes in the catalysts generate polymers with different
chemical and molecular weight distributions. A correlation has been formulated between

these changes and the structure of the polymers.



1 Introducéo

A definicdo mais comum de catalisador Ziegler-Natta (ZN) é a que descreve este
como sendo um complexo organometalico formado a partir da reacéo de alquil metalico
de metais dos grupos I ao 11l (normalmente AICI,R.n)) € sais de metais de transicdo dos

grupos IV ao VII (normalmente TiCly) !, como mostra a Figura 1.

/

Figura 1 - Esquema simplificado da estrutura quimica de um catalisador tipo Ziegler- Natta

A estrutura do complexo a ser escolhida depende do tipo de monémero a ser
polimerizado. Para o propileno e o etileno, catalisadores baseados em metais dos grupos
IV, V e VI sdo mais comumente escolhidos. A reatividade, controle estereoquimico e
tamanho médio das seqliéncias de comondmero sdo caracteristicas que estdo
correlacionadas com a natureza quimica do catalisador . O metal do alquil normalmente
é o aluminio tanto em funcdo da disponibilidade em quantidade e pureza adequadas,
bem como pelo relativo baixo custo quando comparado a seus correlatos. O tamanho do
grupo alquila ligado ao metal exerce efeitos no controle estereoquimico e na basicidade
do complexo que, por sua vez, também influencia na taxa de polimerizagdo . Apesar

do nimero de metais de transicdo que polimerizam o etileno e propileno ser mais
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elevado do que para as demais a-olefinas, a disponibilidade de sais de TiCl, e seus
derivados nos anos 50 fez com que durante muitos anos as pesquisas se voltassem para
esses compostos. As reacdes tipicas para a sintese desses catalisadores envolvem a

alquilacdo e a redugdo do metal de transicdo pelo alquil-aluminio **:
TiCly + AIR3; — TiCI3R + AIR,CI
TiCly + AIR,Cl — TiCI3R + AIRCI,
TiCI3R + AIR3 — TiCl;R, + AIRCI,
TiClsR —» TiCl; + R.
TiClz + AIR; — TiCl;R + AIR,CI
R. — combinagéo + desproporcionamento

Bases de Lewis sdo utilizadas como doadores de elétrons externos (DE) quando
adicionadas durante a reacdo de polimerizacdo. No caso de serem adicionadas durante a
producdo do catalisador, permanecendo quimicamente ligadas a este, essas bases sdo
chamadas de doadores de elétrons internos (DI). O papel destes compostos na
polimerizacdo de propileno utilizando catalisadores Ziegler-Natta suportados é
aumentar a isoespecificidade do sistema catalitico, sendo que o mecanismo de atuacédo
ainda ndo é perfeitamente claro. E consenso na literatura que o doador de elétrons
interno aumenta tanto a atividade catalitica quanto a estereoespecificidade da reacéo,
enquanto que os doadores externos colaboram para 0 aumento da isoespecificidade dos
sitios ativos presentes no catalisador, desativando seletivamente as espécies aespecificas

e/ou transformando-as em espécies isoespecificas %,

Catalisadores de mdaltiplos sitios tipo Ziegler-Natta (ZN) produzem poliolefinas
com largas Distribuicfes de Composicdo Quimica (DCQ) e Distribuicbes de Pesos
Moleculares (DPM). Cada espécie ativa é caracterizada por um diferente conjunto de
constantes cinéticas, produzindo cadeias poliméricas com diferentes médias de peso
molecular e composic¢ao [t Os polimeros produzidos com esses catalisadores s&o uma
mistura, a nivel molecular, de vérias cadeias, diferindo em composicdo e comprimento.

Propriedades estruturais médias ndo sdo suficientes para descrever de maneira completa
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0 comportamento do catalisador durante a polimerizagéo e prever as propriedades finais

destas resinas.

A origem das DCQ e da taticidade de um polimero semi-cristalino esta
relacionada com vérios fatores. Alguns estdo ligados a natureza estatistica da
polimerizacdo, enquanto outros as condi¢des de polimerizacdo e ao tipo de catalisador
utilizado na sintese. Catalisadores Ziegler-Natta possuem uma variedade de tipos de
sitios ativos que apresentam diferentes caracteristicas durante a polimerizacdo. Assim,
geram-se fracdes com diferentes composic¢oes, tamanho de cadeia e taticidade quando
falamos de unidades com estereoisomeria. Varios sdo os fendmenos que podem levar ao
alargamento da DPM e da DCQ, dentre eles a resisténcia a transferéncia de massa e
calor, variagcOes temporais e espaciais de concentracdo de mondémeros ou temperatura e,

o principal deles, a natureza estatistica da polimerizagéo 2%,

Investigar a natureza quimica das espécies ativas presentes em catalisadores
Ziegler-Natta do tipo MgCl,-DIBP/TiCl4/AIR3/DE tem sido um grande desafio para 0s
pesquisadores. Ndo obstante 0s varios recursos analiticos disponiveis, a natureza das
espécies ativas presentes nestes catalisadores ainda ndo esta perfeitamente esclarecida.
O grande namero de variaveis que influenciam o comportamento desses compostos
durante a polimerizacdo de a-olfinas, sempre dificulta os estudos neste campo.
Recentemente, varias técnicas analiticas de caracterizacdo superficial de catalisadores
vém agregando novas perspectivas e possibilidades de investigacdo da natureza
eletronica dos atomos de Ti e outros, presentes na superficie dos catalisadores. Técnicas
como a Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS) e a Espectroscopia de
Estrutura Fina Estendida de Absorcdo de Raios-X (EXAFS), ja possuem tal nivel de
precisdo e resolucdo que permitem avaliacbes a cerca das naturezas das ligacdes
quimicas do Ti a seus vizinhos, identificacdo destes vizinhos e o estudo das densidades
eletrdnicas sobre o centro metalico. Aliando estas técnicas com outras de caracterizacéo
estrutural dos polimeros sintetizados, torna-se possivel correlacionar e estrutura

polimérica com as mudancas no ambiente que envolve o centro ativo.

O presente trabalho utiliza as técnicas de caracterizacdo superficial XPS e
EXAFS aliadas as técnicas de caracterizardo de polimeros como Cromatografia de
Permeacdo em Gel (GPC), Fracionamento Preparativo por eluicdo com Gradiente de
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Temperatura (TREF), Fracionamento por Cristalizagdo em Solugdo (Crystaf) dentre
outras, no estudo de catalisadores tipo MgCI,-DIBP/TIiCl4/AIRs/DE e
MgCI,/TiCl4/AIR3/DE na polimerizacdo de propileno e etileno. Os resultados obtidos
correlacionam as mudancgas na estrutura quimica e eletrénica das espécies ativas com as

propriedades microestruturais e estruturais dos polimeros sintetizados.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Natureza das espécies ativas

Durante os ultimos anos, a natureza das especies ativas de catalisadores Ziegler-
Natta (ZN) heterogéneos baseados em TiCl; tem sido tema de diversas pesquisas.
Intrinseca & quimica da sintese desses catalisadores, esta a heterogeneidade do ambiente
quimico no entorno dos centros metalicos ativos, onde as diferentes formas cristalinas
do TiCls, a utilizacdo de suportes de morfologia controlada como MgCI; ou silica, a
adicdo de doadores de elétrons bem como as condicBes de sintese, podem ser descritas

como os principais fatores causadores dessa heterogeneidade.

Existem varios modelos propostos na literatura que descrevem o ambiente
estérico e eletrénico que envolve os centros metalicos formados pelos atomos de titanio
que estdo presentes na superficie dos catalisadores tipo Ziegler-Natta suportados em
MgCl,. A técnica de *C-RMN de alta resolucdo aliada a modelos estatisticos tem sido
utilizada para descrever um modelo de trés espécies ativas presentes na superficie de
catalisadores como o MgCI,/TiCls-2,6-dimetilpiridina/trietilaluminio (TEA)*®. O
“modelo de trés sitios” descrito por Busico (figura 2) caracteriza fracdes poliméricas
obtidas por diferenca de solubilidade, as quais seriam formadas por trés tipos de
estereosseqiiéncias: uma altamente isotatica, outra fracamente isotatica (isotactoide) e
outra sindiotatica. O modelo descreve complexos de titanio com dois centros
diastereotopicos com a insercdo de mondmero ocorrendo preferencialmente em um
desses sitios de alta enanciosseletividade, sendo que o outro sitio estaria ligado a
formacdo de cadeias com estereoirregularidades. A propagacéo isotactoide estaria ligada
a presenca de um ligante como cloro, aluminio ou base de Lewis em somente uma das
duas posicdes de coordenacdo com simetria-C; (sitio b). A formacdo de seqiiéncias
altamente isotaticas corresponde a presenca de ligantes em ambas as posicdes de
coordenagdo com simetria C, ou pseudo C, (sitio a), ou somente um ligante com
impedimento estérico grande o suficiente para impedir uma insercdo monomérica no
sitio S2. Ja as propagacdes sindiotaticas estariam ligadas a disponibilidade das duas

posicdes de coordenacdo (sitio ¢) com perda do controle pelo sitio em detrimento do
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controle pela terminacdo da cadeia em propagacdo. A formacdo das cadeias com
estereoblocos estaria ligada a interconversao desses sitios através da troca de ligantes

nas posicdes L1 e L2 descritas na figura.

) —= (=)
¥ K

(a) [jh] (e)

Figura 2 — Modelo das espécies ativas descrito por Busico '®!

A presenca do doador de elétrons nas vizinhangas das espécies ativas €
considerada o principal fator para o controle estereoquimico, sendo que a coordenacéo
desse doador € reversivel, explicando o fato de moléculas fortemente coordenantes e
estereorrigidas aumentarem grandemente a isoespecificidade ™). Considerando o papel
fundamental dos doadores de elétrons na estrutura dos centros ativos, muitos dos
estudos relacionados a estrutura desses centros ativos tém utilizado a variacdo de

moléculas desses doadores como principal recurso.

Barino e Scordamaglia™® propuseram um modelo que descreve o ambiente
estérico presente no entorno dos sitios ativos formados pelo titdnio que séo
isoespecificos na homopolimerizacdo da molécula pro-quiral de propeno. Esse ambiente
envolve diretamente a interacdo desses atomos de Ti com a molécula do doador de
elétrons para obtencdo da quiralidade adequada para o controle estereoquimico. Esse
estudo baseou-se em regras conformacionais chegando a proposicdo de trés modelos
especificos que envolvem o estudo do uso de dimetoxipropanos como bases internas. O
primeiro envolve 0s grupamentos metoxi, o segundo os grupamentos metila e o Gltimo

um dos atomos centrais de carbonos substituintes.
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O uso de diferentes doadores de elétrons internos na polimerizacdo de
polipropileno (PP) com catalisadores ZN suportados em MgCIl, pode levar a
importantes conclusdes acerca das estruturas quimicas e eletrénicas das espécies ativas
dos catalisadores ZN. Alguns estudos denotam a interacdo de moléculas de diésteres

diretamente com TiCl, ao contrario dos monoéstres [29]

Os monoésteres podem
envenenar espécies ativas que produzem seqliéncias sindiotaticas ou transforma-las em
espécies isoespecificas %\, Outros modelos propem o deslocamento das moléculas dos
doadores internos por moléculas do alquilaluminio, como por exemplo o TEAL, de

maneira mais fcil para os monoésteres do que para os diésteres %1,

Xu et alli ?? afirmam que diésteres aromaticos normalmente mantém niveis de
atividade catalitica mais elevados do que outras bases internas como o0 benzoato de etila
(EB). Comparativamente ao mesmo catalisador sem doador de elétrons interno (DI), a
presenca desses causa um incremento expressivo no grau de isotaticidade do
polipropileno, um aumento de peso molecular e um estreitamento da DPM do polimero.
Também foi observado que, quando ha a presenca de um doador externo, a diminui¢éo
da fragdo atatica do polimero (entendida como a fracdo soltuvel em xileno a 15°C) pelo
doador interno é menos efetiva do que na auséncia do doador externo. Uma das
explicacbes poderia ser o deslocamento de parte das moléculas do doador interno por

moléculas do doador externo 3,

Doadores internos podem transformar sitios nao-estereoespecificos em
isoespecificos, dependendo do tipo de doador interno®. Esses sitios néo-
estereoespecificos sdo normalmente descritos na literatura como atomos de titanio
mononucleares suportados na face (100) do MgCl, 1. Xu et alli * sugerem que o
nimero de coordenacdo do Ti** mononuclear na face (100) do MgCl, é 5 com um sitio
vacante. Uma vez que doadores internos contatam o sitio ativo Ti*" antes que esse seja
reduzido a Ti** pelo alquilaluminio, somente um grupo funcional do DI pode ser
utilizado para coordenar-se aos fons Ti**. Ap6s a reducdo pelo alquilaluminio, um novo
sitio vacante é gerado sem afetar, no entanto, a coordenacdo do DI com as espécies
ativas. Assim, no caso de diésteres, dois grupos carbonila ndo podem associar-se aos
centros ativos simultaneamente. A figura 3 abaixo descreve esse modelo. O Sitio-1
mostra a coordenacdo de um diéster aromatico ao Ti da espécie ativa e ao Mg
adjacente. Essa estrutura seria de dificil remocdo pelo alquilaluminio devido a sua
rigidez e seria responsavel pela geracdo de cadeias poliméricas altamente isotaticas. No
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caso de monoéstres como DI, o Unico grupo carbonila coordena-se aos sitios nao-
estereoespecificos com duas possibilidades de coordenacdo para o atomo de Mg
adjacente: coordenar-se com outra molécula de monoéster (Sitio-2a) ou ndo (Sitio-2b).
O Sitio-2a poderia gerar cadeias isotaticas pelo seu impedimento estérico e seu grau de
rigidez. Ja o Sitio-2b € menos impedido e menos rigido, gerando cadeias menos

isotaticas.
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Figura 3 - Modelo das espécies ativas decrito por Xu et alli 1%

O uso de catalisadores ZN sem DI pode ser outro instrumento interessante para
avaliacdo das espécies ativas presentes nesses catalisadores. Terano et alli *®! utilizaram
a técnica “Stopped-Flow” para avaliar esse tipo de catalisador. Este método avalia
parametros cinéticos da reacdo de polimerizacdo e permite a quantificacdo dos sitios
ativos em reacdes de polimerizacdo ultra-rapidas com tempos na ordem de 0,15 s [272%,
Esse estudo concluiu que as espécies aespecificas podem ser transformadas em espécies

moderadamente isoespecificas através da coordenacdo de um doador de elétrons.

Utilizando a mesma técnica, Terano % mostra que a adicdo de doadores de

elétrons internos tem um papel fundamental na geracdo de espécies altamente
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isoespecificas e na supressdo da formacdo de especies ndo-estereoespecificas. Ja a
adicdo de doadores externos ndo teve qualquer efeito na formacao de espécies altamente
isoespecificas, resultando somente num efeito de conversdo dessas espécies em
espécies moderadamente isoespecificas. Terano descreve um modelo de uma
“monocamada de espécies multinucleares de titanio chamadas de ilha” de espécies de
titanio conforme mostra a figura 4. Nesta ilha, a isoespecificidade dos centros ativos
poderia estar ligada ao efeito estérico de estruturas de outros atomos de titanio
adjacentes, que pode ser suficientemente efetivo para gerar espécies altamente
isoespecificas sem a presenca de um doador de elétrons. A explicacdo para a maior
eficiéncia do doador interno na geragédo de especies altamente isoespecificas esta ligada
ao fato do DI interagir com varias espécies cataliticas ao mesmo tempo, tanto nessas
ilhas como na superficies do MgCl,, fazendo com que o impedimento estérico do DI
coordenado as espécies de titdnio adjacentes ao sitio da “ilha” seja mais efetivo. A
coordenacdo do DI na ilha também impediria a migracdo de ligantes como o cloro e
possivelmente atomos de titanio através de sitios vacantes produzidos pelo ataque do

alquilaluminio durante a reacdo de polimerizacéo.

Internal
donor

Figura 4 Modelo de espécie ativa descrito por Terano "
Tritto et alli ¥ estudaram a influéncia da concentracdo do alquilalumninio
trietilaluminio (TEA) e do doador de elétrons externo éster di-n-butilico (DNBE) na

natureza e na distribuicdo dos sitios ativos de dois tipos de catalisadores. O primeiro
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tendo como doador de elétrons interno o ftalato de diisobutila (DIBP) do tipo
MgCIl,/DIBP/TICIJ/TEA e o segundo sem doador interno do tipo MgCIl,/TiCIJ/TEA.
Neste estudo, a auséncia de doador de elétrons interno aumentou a reatividade do
sistema catalitico para a incorporacdo do comonémero 1-oteno na copolimerizacdo com
etileno. Na utilizacdo de baixas concentracfes de alquilaluminio, espécies isoladas de
Ti** seriam as responsaveis pela aumento da reatividade e do caréter aleatério da

copolimerizacao.

Cui et alli ®4 discutem em seu trabalho a influéncia de doadores de elétrons
externos no comportamento de catalisadores com diferentes doadores internos dos tipos
MgCl,/TiCl4/1,1-bis(metoximetil)ciclobutano (CBB) e MgCl,/DIBP/TiCl4/DIPB frente
a polimerizacdo de propileno tendo o dimetoxifenilsilano (DDS) como doador de
elétrons externo. Para ambos catalisadores, a adicdo do DDS reduziu a atividade
catalitica e aumentou a estereoespecificidade da reacdo que, no entanto, foi menos
significativo para o sistema contendo CBB como doador interno. Os autores atribuem
esse comportamento ao aumento da estabilidade e da concentracdo relativa dos sitios

isoespecificos nos catalisadores estudados.

Shimozawa ¥ utilizou parametros estocésticos de polimerizacéo para descrever
0 comportamento das espécies ativas em catalisadores ZN a base de MgCl, na
polimerizacdo do propileno. Em seu estudo, conclui que em baixas concentragdes, 0
doador interno coordena-se preferencialmente aos sitios mais &cidos. Em altas
concentragfes de DI, alguns sitios tornam-se inativos e a presenca de doador externo
pode substituir uma fracdo da concentracédo de DI que fora extraida pelo alquilaluminio,

reativando esses sitios e gerando assim um novo tipo de espécie ativa.

A extracdo da base interna pelo alquil aluminio foi estudada por Soga (34 o
mostrou que monoésteres como o EB, ao contrério de diésteres, interagem fracamente
com os atomos de Ti e/ou MgCl, e uma grande quantidade da base é removida pela
complexacdo com alquilaluminio, nesse caso 0 TEA. Nesse mesmo estudo, a exemplo
de Busico *®, Soga propde um modelo que consiste em dois tipos de espécies de Ti*
presentes na face (100) do MgCl, na auséncia da base de Lewis; um é formado por
especies mononucleares com dois sitios vacantes (Sitio-1) e outro formado por espécies
polinucleares com somente um sitio vacante (Sitio-I1). O primeiro produziria cadeias de
polipropileno ataticas e o segundo cadeias isotaticas. A figura 5 abaixo exemplifica o
modelo:
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Figura 5— Modelo de espécie ativa descrito por Soga **!

O modelo propbe que quando uma base interna como um diéster aromatico é
adicionada ao catalisador, a mesma pode bloquear os sitios vacantes transformando o
Sitio-1 em uma espécie isoespecifica (Sitio-Im ou Sitio-1d), como mostra a figura. Além
disso, o sitio ndo-estereoespecifico Sitio-1 pode ser parcialmente convertido em uma
espécie isoespecifica (Sitio-1a) pela coordenagdo do alquilaluminio. Uma vez que a
coordenacdo de monoésteres e alquilaluminio ndo é muito forte, eles podem ser
parcialmente eliminados durante a polimerizacdo gerando a espécie nao-
estereoespecifica Sitio-I, formando um equilibrio descrito pelas equacdes (a) e (c) da
figura 5. A estereoespecificidade catalitica € portanto, altamente dependente da
concentracdo do monoeéster e/ou da razdo molar moéster/TEAL, exigindo uma grande

quantidade de monoéster para obtencéo de polimeros altamente isotaticos .

Através do estudo da microestrutura de copolimeros de propileno e buteno
obtidos com doadores de elétrons externos como o terbutilmetildimetoxissilano e o

dimetildimetoxissilano, Collina et al ¥, com o auxilio de técnicas de caracterizacdo



28

como o Fracionamento por Eluicdo com Gradiente de Temperatura (TREF), sugerem
que a reatividade da espécie ativa esta ligada ao seu grau de estereoespecificidade,
sendo que 0 aumento desta representa a diminuigéo da atividade.

O papel do doador de elétrons externo tem sido amplamente estudado na

literatura. Alguns estudos como o de Okano et alli B¢

, ddo conta da utilizacdo de
técnicas de calculo de orbitais moleculares na soma dos raios de Van der Waals e
determinacdo da densidade eletrénica dos atomos constituintes de alcoxissilanos e sua
correlagdo com a atividade catalitica e com o grau de estereorregularidade dos
polipropilenos gerados. O estudo mostra que o aumento do volume das moléculas do
alcoxissilano causa um aumento proporcional no indice de isotaticidade do
polipropileno medido pela solubilidade em heptano. Ja a taxa de polimerizacdo das
espécies aespecificas parece ndo ser governada pelo volume da molécula do silano, mas
sim pela densidade eletrdnica sobre o atomo de oxigénio presente no doador externo,
onde um aumento dessa densidade causa uma diminui¢cdo na atividade dessas espécies

ativas.

A maioria dos doadores externos utilizados na polimerizagcdo industrial do
propileno com catalisadores ZN & base de MgCl, sdo alcoxissilanos do tipo
(RSi (OR)a.n). Fan et alli ¥ sugerem que metoxissilanos geram altos rendimentos
cataliticos e mais altos niveis de isotaticidade do que etoxissilanos, tanto na
homopolimerizacdo como na copolimerizacdo de propileno com a-olefinas. Quanto
mais estereoespecifico for a espécie ativa, menor sua reatividade frente ao comonémero.
Portanto o aumento do volume dos substituintes alquila teria maior efeito na atividade
catalitica, enquanto que o numero de grupamentos alcoxi influenciaria mais a
distribuicdo de composi¢do quimica. Grupamentos alcoxi menores como 0s metoxi
teriam uma maior capacidade de coordenacao, atingindo espécies ndo-estereoespecificas

menos acessiveis, tranformando-as em espécies isoespecificas.

Estudos de Morini et alli 8 mostram que doadores de elétrons do tipo diéteres
atuam com o0 mesmo mecanismo do que sistemas ftalatos/organossilanos. Isso
comprovaria que o mecanismo de atuacdo do doador é o mesmo quando ele é
adicionado como base interna, como no caso dos diéteres, e quando ha o deslocamento
do doador interno pelo externo como nos sistemas ftalato/organossilano. Em ambos os
casos, 0 aumento da atividade das espécies geradoras de cadeias poliméricas altamente

isotaticas estaria ligado & formacdo de espécies diméricas de Ti ?® ou pela formagéo de
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novas espécies isoespecificas %. Ja o decréscimo na formacdo de fracdes poliméricas
ataticas seria explicado pela complexacdo seletiva de &atomos de magnésio
tetracoordenados. O uso de doadores externos diminui sensivelmente a atividade

catalitica mesmo quando no caso de diéteres.

2.2 Utilizacao de técnicas de fracionamento por composi¢do na caracterizacdo de
poliolefinas sintetizadas com catalisadores Ziegler-Natta

2.2.1 Principios teéricos

Os principios tedricos que regem o fracionamento de polimeros semi-cristalinos
de acordo com sua composicéo estdo baseados na teoria do equilibrio de cristalizacdo

descrita por Flory “°!

que descreve um modelo de cadeia para o copolimero composto
por dois tipos de unidades constitutivas, uma unidade A em maior nimero e capaz de
cristalizar e uma unidade B em menor nimero e nao-cristalizavel. No estado fundido a
distribuicdo das seqiiéncias de A e B ocorre de acordo com a composicdo do

copolimero. No estado cristalino, existem varios cristalitos com tamanhos de seqiéncia

cristalina ¢ descrita pelo nimero de unidades A de uma dada cadeia que atravessam o
cristal no sentido longitudinal. O crescimento nesse sentido é inibido pela ocorréncia de
segmentos ndo-cristalizaveis ao longo da cadeia. J& o crescimento lateral é governado
pela concentracdo de sequiéncias com comprimento adequado remanescentes no fundido

residual e pelo decréscimo na energia livre que acorre quando uma seqiiéncia com

¢ unidades A é transferida da fase amorfa para a cristalina. E portanto esperado que,
para um copolimero que possui somente um tipo de unidade cristalizavel, o decréscimo

na temperatura de fusdo dependa do calor de fusdo por mol da unidade AH,
cristalizavel e da probabilidade p de propagacdo dessa seqiiéncia . Para copolimeros do

tipo random, p pode ser descrita como a concentragdo de unidades A, X,, de acordo

com a equacdo de Flory “%:

1 1 R 1 1 R )
T——T—Oz—mlnp:T__T_Oz_mlnxA Equaga()l

m m u
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onde a Tm0 é a temperatura de fusdo para o cristal puro e Ré a constante dos
gases.

A equacdo de Flory-Huggins % leva em conta o decréscimo no ponto de fusdo

pela presenca de solventes:

1 1 V, ( 2)
T T 0T A v W nab

T Tn AH, v, Equagiio 2
onde:

Thga temperatura de fusdo em equilibrio do sistema polimero-solvente

0
Thea temperatura de fusdo em equilibrio do polimero puro

R : ¢ a constante dos gases

AH, - ¢ o calor de fuso por unidade repetitiva de polimero

Vi ¢ 0 volume molar da unidade repetitiva do polimero

Vl: ¢ o volume molar do solvente

Y1 : ¢ a fragio volumétrica do solvente
A1+ é 0 parametro termodinamico de Flory-Huggins

: T.O :( 0)2 .
Assumindo To Tn =Ty e que o calor de fusdo permanega constante ao

longo da faixa de cristalizacdo, a equacdo 2 pode ser simplificada para (2 :

T =T°- R(Tm°)

m m : A
AH“ Equacao 3

Assim, espera-se uma relacdo linear entre a quantidade de comondmero
incorporada e a temperatura de dissolucdo de um copolimero aleatério. De fato, uma

série de trabalhos na literatura descrevem esse comportamento. !
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2.2.2 Cristalizacdo em solucéo

Cristais crescidos a partir de solugdes diluidas de polimero possuem uma
morfologia que, de acordo com experimentos de microscopia eletronica, consiste em
finas camadas ou lamelas com uma espessura uniforme com valor em torno de 100 A.
As dimensdes da célula unitaria ao longo dos eixos a e b sdo preservadas e dai vem o
nome “single crystals”. Como a espessura néo excede muito mais de 100 A, é obvio que
0 modelo para os plateletes formados deve se constituir de cadeias dobradas o que é

confirmado pela analise estrutural M6471,

O formato do platelete pode variar entre
losangos e dendritos. O formato depende da concentracdo, da temperatura e condi¢fes
de cristalizacdo, do solvente e do peso molecular do polimero 8. Cristalizagdes
conduzidas a velocidades muito rapidas ou muito lentas a altas concentragcfes
normalmente levam a formacdo de dendritos que também é mais provavel para
polimeros de baixo peso molecular. Para bons solventes a altas dilui¢cbes, formam-se
plateletes e dendritos tanto em altas como baixas temperaturas. Em altas concentracgdes,
formam-se morfologias mais complexas como axialitos que possuem caracterisiticas
intermediarias entre monocristais e esferulitos. Para solventes ruins ocorre uma
separacdo inicial de fases liquido-liquido com diferentes etapas de cristalizagdo ™.
Morfologias mais complicadas como cristalitos esféricos sdo obtidas para altas e baixas

diluicoes 6471,

Estudos de cristalizacdo em solucdo de fracGes de PE em solugdes diluidas com
xileno, mostram que para baixos pesos moleculares a morfologia preferencial é a
dendritica na faixa de temperatura de 84 a 92°C. Acima desta temperatura, a espessura

dos cristais passa a sofrer pouquissima influéncia do peso molecular ",

Estudos de raios-X e microscopia eletronica mostram que a espessura da lamela
formada em solucdo é funcdo da temperatura de cristalizacdo (Tc). Para LLDPE,
incluindo fracdes de alto peso molecular, a densidade dos cristais formados em solucao
é de 2 a 3% inferior a de um cristal perfeito correspondendo a um grau de cristalinidade
de 80%. Devido a estrutura regular dos plateletes, pode-se assumir que a fracdo amorfa
do polimero se localiza na superficie do cristal fazendo com que a entalpia de fuséo seja
superior aquela obtida a partir do fundido. A menor temperatura de fusdo obtida para os

monocristais, relativamente aos cristais obtidos do fundido, é funcdo da limitacdo de
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espessamento do cristal quando em solucdo. Isso se deve a menor energia interfacial

livre associada ao platelete (1800 cal/mol/unidade repetitiva) (6471,

Como ja comentado, para formacao das lamelas em solugdes diluidas, o0 modelo
mais aceito de arranjo das cadeias polimeéricas no cristal é o da cadeia dobrada. Para este
modelo existem dois casos extremos: O primeiro é o da cadeia com dobras regulares
(figura 6) onde cada molécula cristaliza em sua extensdo maxima com excecdo de
elementos da cadeia utilizados para conexao das sequéncias cristalinas. O segundo € o
das dobras irregulares (figura 7) onde as sequéncias cristalinas estdo conectadas
aleatoriamente com um ganho energético em funcdo da maior entropia mas com um
gasto de energia livre adicional para a conexdo de um nimero maior de cadeias e
consequiente aumento da zona amorfa. Na maioria dos casos deve-se esperar um modelo
intermediario que dependera basicamente do compromisso entre o ganho entropico e a
energia livre adicional de acordo com a temperatura e velocidade com que 0 processo

cristalizag&o ocorre (6495,

Pennings ™Y estudou a cristalizacdo isotérmica na faixa de 100-93°C em
solugdes de polietileno linear de baixa densidade PELBD em xileno com agitacdo,
observando a formacgdo de monocristais de alto peso molecular aderidos ao agitador.
Numa segunda etapa a temperatura desta solucdo foi reduzida de 100°C para 70°C a
uma taxa de 1°C/h permitindo a precipitacdo. A partir dai estudou a influéncia do peso
molecular, da morfologia do material e do solvente nas temperaturas de dissolucdo dos

cristais.

wr
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Figura 6 - Modelo de cristalizaciio com dobras regulares das cadeias poliméricas '*°!
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Figura 7 - Modelo de cristalizac¢iio com dobras irregulares das cadeias poliméricas *‘!

Pennings concluiu que as fracdes de alto peso molecular dissolviam-se a
temperaturas mais altas e que a mudanca de solvente apenas deslocaria estas
temperaturas em funcdo do poder de dissolucdo deste. Comenta que existe uma
diferenca de aproximadamente 16°C entre a temperatura de dissolucdo de cristais
obtidos a partir do fundido e a de dissolucdo dos monocristais em tetralina. Tambem
concluiu que cristais obtidos a partir do fundido demostraram uma recristalizacéo
seguida de uma dissolucdo a temperaturas mais elevadas e numa faixa mais estreita
comparativamente aos monocristais. A variacdo de concentracdo das solucdes na faixa

compreendida entre 0,1-2,0% n&o mostrou ser importante.

Jackson e Mandelkern 2 estudaram a estabilidade termodinamica e a correlacéo
entre a temperatura de cristalizacdo em solucdo e a espessura dos cristais obtidos sob
condicdes de cristalizacdo isotérmica em solucbes diluidas (figura 8). Os autores
demostraram que a cinética de cristalizacdo sob estas condi¢Bes possui um valor
negativo para o coeficiente com respeito a temperatura, 0 que denota um processo
controlado por nucleacdo que, por sua vez, afirma ser basicamente definido por um
tamanho critico do nucleo requerido para que o processo de nuclea¢do ocorra. Foram
obtidas espessuras para os cristais que variavam de 85 a 190 A para uma faixa de 50 a
100°C. Os autores ainda sugerem uma expressao matematica (equacédo 4) que estabelece
uma relacdo inversamente proporcional entre o tamanho critico do ndcleo na direcdo da

cadeia (¢) e a energia livre de fusdo na temperatura de cristalizagéo:

1_1
T. T.° AH/CT,

¢ Equacao 4
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T, é a temperatura de cristalizacdo em solucdo, T, é a temperatura de dissolucio

no equilibrio, k € uma constante de proporcionalidade e AH, é a entalpia de fuséo.

2.2.3 Fracionamento por eluicdo com gradiente de temperatura (TREF)

As diferencas estruturais entre as moléculas de um polimero alteram suas
solubilidades em solventes em funcdo das alteragbes no grau de cristalinidade. Os
polimeros normalmente fracionados por TREF sdo semi-cristalinos como LDPE,
LLDPE, polipropileno (PP) homopolimeros e copolimeros, poli(etileno-co-acetato de
vinila) (EVA) e outros. Spiegels e Desreux ! foram os primeiros pesquisadores a
desenvolverem a técnica de fracionamento preparativo de uma resina de LDPE
utilizando a técnica de separacdo por eluicdo com gradiente de temperatura. A sigla

TREF foi primeiramente utilizada por Wild %

indicando os principios do
fracionamento por eluicdo com aumento de temperatura para avaliagdo de copolimeros
lineares de etileno. Outros polimeros vém sendo estudados via TREF tais como

copolimeros estatisticos de eteno-estireno % e PP enxertados com anidrido maleico .

160 |-

Espessura (A)

40 45 50 55 60 65 o 75 B0 B5 a0 95

Temperatura (°C)

Figura 8 - Correlaciio entre a espessura do cristal e sua temperatura de cristalizacio em solucio de
acordo com Mandelkern %

O experimento de fracionamento se baseia na relagdo solubilidade-temperatura e
pode ser dividido em duas etapas, chamadas de cristalizacdo e eluicdo™. O polimero
presente em uma solucdo diluida é submetido a um lento abaixamento de temperatura
fazendo com que as fracdes mais cristalinas cristalizem antes das menos cristalinas. E

nesta etapa que o verdadeiro fracionamento acontece. Em uma segunda etapa, as fragoes
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ja cristalizadas séo eluidas por um solvente (normalmente xileno ,1,2,4-triclorobenzeno
(TCB) ou 1,2-diclorobenzeno (ODCB) em temperaturas crescentes. A maneira com que
estas etapas sdo conduzidas levam a uma diferenciacao de técnicas de TREF, sendo que
trés delas tém tido relativa importancia nos ultimos anos: o fracionamento preparativo
(P-TREF) e o fracionamento por cristalizacdo em solucdo (Crystaf) e o fracionamento
supercritico (CITREF).

2.2.3.1 Fracionamento preparativo (P-TREF)

Nesta técnica, uma quantidade em torno de 1-30 g de amostra é dissolvida no
solvente e depositada em uma coluna recheada com material inerte como silica ou terras
raras a alta temperatura. Em seguida é promovido um abaixamento lento de temperatura
a uma taxa que varia de 0,1-6°C/h. Na etapa de eluicdo, um solvente é eluido através da
coluna a temperaturas crescentes de maneira descontinua. Assim, cada fracdo
solubilizada é precipitada pela adi¢cdo de um solvente polar como metanol ou acetona e
finalmente seca e pesada. Esta técnica possui um carater predominantemente
preparativo, isto é, visa obter fracfes poliméricas com massa suficiente para analises
posteriores como calorimetria diferencial de varredura (DSC), GPC, espectroscopia no

infravermelho por transformadas de Fourier (FT-IR), etc.

A partir destes trabalhos, outros foram sendo desenvolvidos no sentido de
otimizar o sistema de P-TREF a fim de diminuir o gradiente térmico na coluna,
automatizar  etapas e controlar com mais precisdo as taxas de aquecimento e
resfriamento “**). Em sua revisao, Wild ® descreve varios sistemas apresentados na
literatura e salienta o esfor¢co dos pesquisadores de utilizar sistemas cada vez mais
precisos de controle através da utilizacdo de equipamentos normalmente empregados
na cromatografia liquida como bombas, fornos e banhos termostaticos com controle

decimal de temperatura.
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2.2.3.2 Fracionamento por cristalizacdo CRYSTAF ("Crystallization Analysis
Fractionation™)

Patenteado por Benjamin Monrabal em 1993 num documento depositado pela
Dow Chemical ®% o fracionamento por cristalizagido CRYSTAF™ & uma técnica
analitica que segue os principios tedricos do TREF com algumas pequenas diferencas.
Esta técnica foi desenvolvida principalmente com o objetivo de avaliar a distribuicao de
composi¢do quimica de copolimeros lineares de etileno com a-olefinas sendo porém

aplicavel a qualquer polimero semi-cristalino ©°.

Na CRYSTAF™, a concentracdo de polimero em solugdo é monitorada na etapa
de cristalizacdo com o auxilio de um detetor de infravermelho em um comprimento de
onda fixado em 3,4 um. FragOes da amostra sdo recolhidas a curtos intervalos de
temperatura em taxas de resfriamento bastante lentas. Os primeiros pontos sdo obtidos a
temperaturas bem superiores a do inicio do processo de cristalizagdo que estabelecem o
nivel de concentracdo zero. Com o inicio da fase de cristalizacdo (decréscimo da
temperatura) a concentracdo do polimero em solucdo comeca a baixar, sendo que o
ultimo ponto, normalmente tomado a temperatura ambiente, corresponde a fragdo
soltvel no solvente que normalmente é o TCB. A derivada da curva cumulativa (figura
9) de concentragdo é a curva de DCQ [“26M Esta técnica é recente e ja possui
equipamentos comerciais. Sua principal vantagem é o tempo envolvido na analise, que é
curto, pois ndo existe a etapa de eluicdo, e a inexisténcia de colunas com suportes o que
evita alargamento do pico da TREF por dispersfes axiais dentre outros efeitos. A figura
9 compara os tempos envolvidos em cada etapa para as analises de P-TREF, A-TREF e
CRYSTAF. Pelo fato de ser uma técnica nova, existem pouquissimos trabalhos

descritos na literatura, sendo que a grande maioria é de autoria do proprio inventor.

2.2.4 CITREF- Fracionamento supercritico

O fracionamento por eluicdo com gradiente de temperatura em condicdes
supercriticas (CITREF™-Critical Isobaric Temperature Rising Elution Fractionation)
utiliza fluidos em condigdes supercriticas como o propileno ou propano em uma coluna
recheada com grande area superficial. Grandes quantidades de amostra podem ser
fracionadas de uma so vez, o que é uma grande vantagem tendo em vista a possibilidade

de gerarem-se grandes quantidades da amostra monodispersas em termos de distribuicdo
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de peso molecular (DPM) ou até mesmo distribuicdo de composi¢cdo quimica (DCQ).
Um fracionamento por peso molecular € possivel através da variacdo de pressdo do
sistema a uma temperatura fixa e por composi¢do através do aumento da temperatura a

uma pressdo fixa 2.
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A escala de temperatura pode ser convertida A primeira derivada mostra o formato
em metilas/1000C com padrdes apropriados bimodal classico do PELBD

Figura 9 - Exemplo esquemitico dos passos envolvidos na técnica de CRYSTAF 6!

2.3 Andlise microestrutural de polipropilenos e seus copolimeros

Em um exemplo de trabalho conjunto entre **C-NMR com TREF, Feng e Hay
%21 mediram a heterogeneidade composicional de copolimeros em bloco de propileno-
etileno sintetizados com catalisadores ZN heterogéneos. A partir destes copolimeros,
obtiveram-se fracbes com uma ampla variagdo de composicdo, desde borracha de
etileno-propileno (EPR) solivel & temperatura ambiente, passando por fragdes
intermediarias de copolimeros em bloco de propileno-etileno, até fragdes altamente
cristalinas compostas por homopolimeros de PP e PE, sollveis somente em altas
temperaturas. Outros exemplos sdo o trabalho de Kim %!, que também utilizou o **C-
NMR na avaliagdo microestrutural de fracdes de copolimeros-etileno-a-olefina, e o de
Usami [, que estimou as razdes de reatividade das espécies ativas na polimerizagdo do

etileno-a-olefinas através das anélise composicional das fragdes eluidas no TREF.
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O C-NMR também tem sido utilizado para modelagem matematica dos
espectros com base em expressGes matematicas que descrevem o comportamento

estatistico da reagdo de polimerizagdo. Cheng %%

propde modelos estatisticos de
polimerizagdo baseados em estatistica Markoviana de 22 ordem® que se ajustem aos
espectros formados no *C-NMR com a ajuda de programas baseados em algoritimos
simplex. Utiliza o modelo Markoviano de 12 ordem® para prever a natureza do
copolimero quanto distribuicdes das sequéncias monoméricas. Num trabalho posterior,
Masson %1 modela os espectros de *C-NMR de diferentes copolimeros utilizando
modelos mistos que levam em consideragdo os dois tipos de controle da adicdo da
proxima unidade, quais sejam, o controle pela ultima unidade adicionada (“"chain-end

control™)® e pelo tipo de sitio catalitico e/ou iniciador (“catalytic-site control™)*.

Cheng ! também utilizou seus modelos estatisticos para avaliar os efeitos da
pré-polimerizacdo e da adicdo de bases de Lewis na polimerizacdo homopolimeros de
propileno e copolimeros de etileno-propileno com catalisadores tipo Ziegler
heterogéneos. Foi observada a melhoria na morfologia pela pré-polimerizacdo com a-
olefinas mais pesadas que o propeno e o incremento da estereoespecificidade dos
sistema catalitico pela adicdo de doadores de elétrons. Através da analise dos espectros
de **C-NMR, o autor identificou entre trés e quatro tipos de espécies ativas e calculou o
balanco de atividade e o numero dessas espécies. Concluiu que sitios mais
isoespecificos  tinham  preferéncia pela homopolimerizacdo de  propileno
comparativamente aos sitios aespecificos . A adicdo de base interna (benzoato de etila)

como doador de elétrons causou o incremento na atividade dos sitios isoespecificos.

Xu et al.® utilizaram o TREF para separar fracdes de polipropileno
homopolimero obtido a partir da polimerizacdo com catalisadores ZN heterogéneos. Na
analises das fragdes por *C-NMR foram observados alguns defeitos de
estereorregularidade que denotam um mecanismo de controle pelo tipo de sitio (modelo

! No Modelo estatistico Markoviano de 22 ordem, a adicdo de cada monémero é dependente da
natureza da duas Ultimas unidades monoméricas na cadeia polimérica em crescimento €,

2 No Modelo estatistico Markoviano de 12 ordem, a adicdo de cada mondmero é

dependente da natureza da Ultima unidade monomeérica na cadeia polimérica em crescimento
6l

¥ Nestes modelos, as expressdes matematicas que descrevem as probabilidades de

insercéo de cada unidade monomérica sédo baseadas na estatistica Markoviana de 12 ordem.

* Nestes modelos, as expressdes matematicas que descrevem as probabilidades de

insercdo de cada unidade monomérica sdo baseadas nos mecanismos de polimerizacado do
catalisador/iniciador e na sua estereoquimica.
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do sitio enantiomorfico) e ndo pela dltima unidade adicionada (“"chain-end control). Xu
propde a existéncia de quatro espécies ativas no catalisador: duas altamente
estereoespecificas e invaridveis e duas pouco estereoespecificas que poderiam se

interconventer e formar estereoblocos.

Randall e Rucker ¥ aplicaram estatistica Markoviana de 1? ordem para
determinar as reacGes de iniciacdo e terminacdo para uma serie de copolimeros etileno
com propeno sintetizados com catalisadores metalocénicos. Foi observada uma forte
tendéncia de que a unidade inciadora fosse o propeno. J& as reacGes de terminagdo por
transferéncia mostraram uma tendéncia a se realizarem tendo como unidade terminal o
propeno seguindo uma estatistica Bernoullian, onde a adi¢do da unidade monomérica
independe da natureza das ultimas unidades adicionadas a cadeia polimérica em
crescimento. As probabilidades de transicdo® na propagacdo mostraram forte
dependéncia da composicdo o que ndo foi observado para reagdes de iniciacdo e

terminacao.

Randall [ utilizou deconvolucdes estatisticas das distribuicdes de sequéncias de
comondmeros em copolimeros heterofasicos de polipropileno homopolimero/borracha
etileno-co-propileno (EPR) bem como em copolimeros aleat6rios etileno-propileno
sintetizados com catalisadores ZN heterogéneos. Determinou as razdes de reatividade as
quais sugeriram a presenca de maultiplas espécies ativas no catalisador. Randall sugere
dois tipos de sitios cataliticos: um que produziria altas incorpora¢Ges de comondémero e
com baixa estereoespecificidade (com peso de 80%) com ri.r, ~ 1 e outro que
incorporaria menos comondmeros com maior poder estereorregulador (com peso 20%)
com ry.r; entre 2 e 20. Estreitas distribuicbes de composicdo seriam geradas pelo
segundo tipo de sitio ao contrario do primeiro, que seria responsavel pelo alargamento
da DCQ.

Mais recentemente, Busico et alli %7

estudaram a regiosseletividade de
sistemas cataliticos como o MgCl,/TiCls-AlR3 através da copolimerizacdo do propileno
com [1-13C]-etileno. Os estudos dos espectros de *C-NMR destes polimeros indicaram
um encadeiamento com a Ultima poliinser¢do do tipo 2,1 com uma concentracdo na
ordem de 0,7% molar. Com base nestes resultados, os autores comentam as possiveis
estruturas  das espécies ativas sobre a superficie do MgCl, ja discutidas

anteriormente 61,

® Probabilidade de transicdo é a a probabilidade de um mondmero se adicionar apés o outro.
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Mesmo com todos os trabalhos desenvolvidos até o momento, muitas das
questdes relacionadas com o comportamento e com a estrutura das espécies ativas
presentes nos catalisadores Ziegler-Natta ainda ndo possuem uma resposta conclusiva.
Varios dos aspectos ligados a natureza eletrénica e quimica dos centros ativos presentes
nestes catalisadores, bem como sua influéncia na reacdo de polimerizagao e na estrutura
dos polimeros gerados ainda precisam ser esclarecidos. A utilizacdo de técnicas de
caracterizacdo superficial de catalisadores como a Espectroscopia Fotoeletronica de
Raios-X (XPS) e a Espectroscopia de Estrutura Fina Estendida de Absor¢do de Raios-X
(EXAFS), aliadas as técnicas avancadas de caracterizacdo de polimeros, sdo ferramentas

importantes para 0 avanc¢o do conhecimento neste campo.

2.4 Tecnicas de caracterizacdo superficial de catalisadores

2.4.1 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

A espectroscopia fotoeletronica de raios-X é uma técnica de espectroscopia
eletrdnica que baseia-se na medida da energia cinética de elétrons emitidos, quando uma
amostra é irradiada com raios-X. O espectro consiste da relacdo entre nimero de
elétrons emitidos em funcdo da energia desses elétrons, expressos em eV. A técnica
fornece, essencialmente, duas informacgdes: a anélise elementar da superficie da amostra

e 0 estado de oxidago dos elementos [,

Especificamente na caracterizacdo de catalisadores Ziegler-Natta, poucos
trabalhos foram publicados envolvendo XPS, provavelmente devido a elevada
labilidade desses catalisadores. A revisdo a seguir pretende ilustrar os principais
resultados obtidos por essa técnica, tratando, sobretudo do efeito de co-catalisadores
(alquilaluminio) e doadores de elétrons na esfera de coordenagdo do Ti. Os
3/2

deslocamentos mais obervados sdo do Ti (2p
89 eV, Al (2p) a 73 eV, Cl (2p*?) a 199 eV, O (1s) a531 eV e C (1s) a 285¢eV [,

) a aproximadamente 450 eV, Mg (2s) a

Furuta I"® estudou a composicéo da superficie de diversos catalisadores ZN &
base de TiClz a fim de correlacionar o teor total de Ti na superficie do catalisador com a

atividade deste frente a polimerizacdo de propileno. Através da normalizacédo da razéo

3/2

entre o pico Ti (2p™°) e Cl (2p) pela area superficial total medida por BET, foi
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estabelecido um indice que se mostrou util na predicdo da atividade catalitica. A Figura
10 mostra a correlacdo obtida. Assim, através da remocdo do Al e CI superficiais
durante o preparo do catalisador, mostrou-se ser possivel aumentar a concentracdo de Ti

e a area superficial do catalisador.
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Figura 10 — Espectro de XPS de catalisadores sintetizados em diferentes condicdes gerando
diferentes razées Ti/Cl "

Através da deposicdo de filmes ultrafinos de MgCl; e TiCl, em laminas de Au
sob condigdes de ultravacuo, Magni e Somorjai ['” estudaram os estados de oxidacdo
dos atomos de Ti e as mudangas na composicao das superficies desses filmes quando
expostas a reacdo com trietilaluminio (TEA) em diferentes quantidades. O estudo
mostrou que é necessaria uma grande quantidade de TEA para reduzir o TiCl, ligado a
camada de MgCl,. A extensdo da alquilacédo e da reducéo foi monitorada por XPS e é
mostrada na figura 11, onde € exibida a regido do Ti (2p) do espectro do filme de
TiCl4/TiCl,. Na figura, o dublete a 458,5 eV e 464,6 eV é assinalado como proveniente
de fotoelétrons Ti (2p¥?) e Ti (2p*?), respectivamente. Um segundo dublete em 456,2
eV e 462,1 eV é atribuido a fotoelétrons de Ti (2p*?) e Ti (2p"?), respectivamente,
oriundos do TiCl,. A auséncia de indicacdo de TiCls leva a conclusdo de que o estudo
ndo pode avaliar separadamente as reagdes de reducédo e alquilagcdo. A extensdo da

reducdo pode ser percebida pela diminuicdo do pico de TiCl, a 458,5 eV e aumento do
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pico a 456,2 eV do TiCl,C,Hs, indicando que este é o produto mais abundante da reacéo
nestas condicdes.
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Figura 11 — Espectro de XPS na regido do Ti de um filme de cloreto de titinio depositado em Au em
diversos graus de exposicio ao TEAL "

Hasebe et al. ["® utilizou a técnica de XPS no monitoramento dos estados de
oxidagéo do titanio, tentando esclarecer alguns aspectos da reagdo do TiCl, suportado
em MgCl, e TiCl; com TEA em funcdo do tempo e utilizando uma varredura de baixa
resolucdo para andlise elementar e outra varredura de alta resolucdo para avaliar os
estados eletrénicos. Os deslocamentos quimicos e a largura total a meia altura (no
inglés: full witdth at half maximum intensity -FWHM) do pico Ti (2p3’2) foram os
parametros escolhidos para 0 monitoramento. Como era de se esperar, observou-se um
valor maior de energia de ligacdo para o Ti do TiCl, (458,8 eV) comparativamente ao
do TiCl; (457,8 eV), tendo como origem, a diferenca no estado de oxidacdo desses
titanios. Os autores salientam o valor de energia de ligacdo do Ti (2p*?) encontrado
para o catalisador suportado que é menor do que o Ti*" tipico do TiO, (459,2 eV). Esse

fato é atribuido ao efeito doador do Mg sobre Ti através das pontes de Cl. Quanto a
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largura total a meia altura, os valores para o catalisador suportado mostraram-se maiores
do que os do TiCls, sugerindo uma distribuic¢éo de estados de oxidacdo do Ti mais larga
em na presenca do suporte. As reacOes de ativacdo com TEA, mostraram uma redugéo
no valor de energia de ligacéo do Ti e um alargamento da FWHM a medida que o grau

de reducéo, ou tempo de exposi¢cdo ao TEA, aumentou.

A fim de investigar a influéncia dos estados de oxidacdo do Ti em relacdo a
diferentes doadores de elétrons, bem como a isoespecificidade de sistemas
TiCl/ED/MgClI, , Hideharu et al. I’ utilizaram o0 XPS para o monitoramento dos picos
Ti (2p¥%). A FWHM foi medida a fim de avaliar a distribuic&o dos estados de oxidago
das espécies de titanio presentes nos catalisadores. Neste caso, foi utilizada uma
deconvolucdo dos picos experimentais com funcdes combinadas de distribuicdes
Gaussianas e Lorentzianas para levar em consideragdo os efeitos experimentais no
formato de pico caracteristico do processo de fotoemissdo. Através da variacdo de
doadores de elétrons internos, neste caso 0 benzoato de etila (EB) e ftalato de dibutila
(DBP), na sintese dos catalisadores, pode-se observar que os doadores de elétron
existem numa forma livre do Ti nas superficies desses catalisadores, uma vez que as
energias de ligagcdo do Ti dos complexos TiCls.ED séo diferentes do Ti do catalisador
suportado (tabela 1), mas sua natureza é afetada pela interacdo do MgCl, com os ED.

Hideharu também observou em seu trabalho o alargamento do pico do Ti (2p*?

) no
catalisador suportado (tabelal) que é atribuido ao efeito doador do Mg do suporte

através de pontes de CI.

Tabela 1 — Dados de XPS na regido do Ti de catalisadores suportados e complexos de TiCl, e ésteres
1791

Catalisador Energia de Ligacio® FWHM" (eV)

(eV)
TiCl,/EB/MgCl, 458,8 3,0
TiCl,/DBP/MgCl, 458,9 3,1
TiCls/MgCl; 458,9 2,9
TiCl4EB (complexo) 459,1 2,4
TiCl,DPB/MgCI; 459,2 2,4
(complexo)

% referéncia — Audf’ (84.0 eV); ™: full width at half maximum
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Numa segunda etapa, foram avaliadas as alteragdes no ambiente quimico do Ti
através da reacdo dos catalisadores com TEA, verificando o grau de deslocamento do
doador interno pelo alquilaluminio (sabe-se que o EB é deslocado muito mais
facilmente que o DBP M. A tabela 2 mostra que a variacdo de energia de ligagdo
devida a reducdo do TiCl, pelo TEA € a mesma, independente da base interna. Isso
indica que ndo ha interacdo do Ti com o doador de elétron independente do grau de

deslocamento da base interna pelo TEA.

Tabela 2 - Dados de XPS na regiio do Ti de catalisadores suportados complexados com TEA® ™!

Catalisador Energia de Ligagﬁob FWHM’ (eV) A Energia de

(eV) Ligacdo® (eV)
TiCl/EB/MgClI, 458,8 3,0 -0,5
TiCls/DBP/MgCl, 458,9 3,1 -0,5
TiCl,/MgCl, 458,9 2,9 -0,6

% reacdo realizada com TEA ([Al] = 150 mmol/l; razdo molar Al/Ti=20) a temperatura ambiente
por 10 min. °: referéncia — Au 4f (84,0 eV); ©: full width at half maximum : variacéo da energia
de ligagdo, antes e apos a reacdo

No caso da homopolimerizacdo do propileno em suspensdo de
heptano\60°C\30min com catalisadores ZN suportados em MgCl,, estudos foram
realizados,® a fim de averiguar a influéncia de diferentes estados de oxidaco do Ti ,
na atividade catalitica, na estereorregularidade, no peso molecular (PM) e na
distribuicdo de pesos moleculares desses homopolimeros. Através da utilizacdo de
alquilaluminios (razdo molar Al/Ti = 20) com diferentes potenciais de reducdo —
trietilaluminio (TEA), tri-n-butilaluminio (TNBA), tri-n-hexilaluminio (TNHA), tri-n-
octilaluminio (TNOA) e cloreto de dietilaluminio (DEAC) — obtiveram-se catalisadores
com diferentes graus de reducdo que apresentaram diferentes comportamentos na
polimerizagdo. O aumento da redugdo monitorada pela energia de ligagédo do pico Ti
(2p*?) é mostrada na tabela 3. A caracterizacdo dos polimeros gerados mostrou que o
aumento da reducdo das espécies ativas tende a aumentar a atividade, alargar a
distribuicdo de peso molecular e diminuir a estereorregularidade. A diminuicdo da
estereorregularidade é atribuida pelo autor & diminuicdo do efeito eletronegativo do
cloro sobre o titanio induzindo a maior estereoespecificidade. O alargamento da
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distribuicdo de peso molecular pode ser correlacionado com ao alargamento da FWHM

gue se acentua com o maior grau de reducdo das espécies presentes no catalisador.

Tabela 3 - Dados de XPS na regifio do Ti de catalisadores suportados complexados com diversos

alquilaluminios® *"!
Catalisador Energia de Ligacao® (eV) FWHM" (eV)
TEA 458,3 3,5
TNBA 458,4 3,4
TNHA 458,5 3,3
TNOA 458,5 3,3
DEAC 458,7 3,2
EADC 458,8 3,2
. 458,8 3,0

% reacdo realizada em heptano ([Al] = 150 mmol/l; razdo molar Al/Ti=20) a temperatura

ambiente por 10 min. *: referéncia — Au 4f’ (84,0 eV); ® full width at half maximum % sem
tratamento com alquilaluminio.

Mais recentemente, Fregonese et alli ¥ utilizaram a técnica de XPS para
verificar o grau de ativacdo de um suporte de MgCl, através do desaparecimento de ClI
por “sputtering” com argonio. De acordo com os autores, o aumento do tempo de
“sputtering” permitia uma maior incorporagdo de Ti na superficie do suporte. Também
foi observado um interessante e inesperado comportamento da energia de ligacdo do Ti
apos tratamento com TEA, com essa energia se deslocando para valores elevados. O
autor atribui esse comportamento a existéncia de dgua no ambiente da reagdo com
formacéo de alcdoxidos de aluminio que poderiam formar estruturas que encapsulariam

0s atomos de Ti.

A técnica de XPS apresenta grande potencialidade no estudo de catalisadores
Ziegler-Natta, uma vez que consegue avaliar a composicao e os estados eletronicos das

especies quimicas que se encontram nas superficies dos complexos cataliticos.
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2.4.2 Espectroscopia de estrutura fina estendida de absorcéao de raios-X (EXAFS)

A aplicacdo de EXAFS a caracterizagdo de catalisadores foi recentemente
revisada na literatura.® No entanto, a maioria dos exemplos ilustram aplicacdes da
técnica em que sd@o monitoradas mudancas estruturais de moléculas imobilizadas em
oxidos inorganicos. Pouquissimos trabalhos voltaram-se a aplicacdo da técnica de
EXAFS no estudo de catalisadores Ziegler-Natta, provavelmente devido a
complexidade estrutural que esses sistemas possam atingir, aliado ao extremo cuidado

de preparacdo e manipulagdo das amostras.

Usami et alli ®¥ realizaram medidas EXAFS (XANES) em modo de
transmiténcia, de a-TiCls, y-TiClz e TiCls/MgCl,. Os autores observaram que o
comprimento da ligacdo Ti-Cl em TiCls/MgCl, é inferior aquele encontrado para o-
TiCl; ou y-TiCls. Além disso, a imobilizacdo de a-TiCl; sobre MgCl, através de co-
moagem acarreta uma reducdo no numero de vizinhos que vai de 6,0 (a-TiCls) para
2,42 (TiCls/MgCly). Atraves de medidas de XANES, os autores concluiram que a

simetria octaédrica Oy, é distorcida no catalisador suportado.

Resultados similares foram obtidos por Vlaic et alli.,"® estudando amostras de &-
TiCl3 e TiClz impregnado sobre MgCl, pelo método de fluorescéncia. No caso do TiCls,
Reed et alli obtiveram a distancia de 2.22 A para TiCls, sugerindo que a ligagio Ti-Cl
possui um carater covalente, pois, uma interacdo ionica do tipo Ti**Cl" deveria

apresentar distancia da ordem de 2,40 A

Sanchez-Sierra et alli, determinaram a distancia Ti-Cl no sistema TiCl,/SiO,.!%®!
Na primeira camada, os autores identificaram atomos de Cl a uma distancia de 2,39 A.
A coordenacdo global do Ti é em torno de 5. A segunda camada foi também analisada e
Si foi identificado como segundo vizinho a uma distancia de 3,5 A. Imobilizacdo de
TiCl, sobre MgH, foi também investigado na literatura.®”! Nesse sistema, a distancia
Ti-Cl foi mais larga (2,42 A). O atomo de Mg foi atribuido a uma distancia superior
(2,87 A). O valor relativamente curto observado para essa ligacéo foi atribuido a ligagéo
direta do Ti a superficie através do &tomo de hidrogénio, mas ndo através de atomos de
Cl em ponte.

Jones e Oldman & investigaram catalisadores do tipo TiCl./EB/MgCl, (EB =
benzoato de etila) e concluiram que TiCl, adsorve sobre MgCl, sob a forma de

complexo de Ti e Mg unidos por pontes por 2 atomos de Cl, com uma distancia Ti-Cl
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(ponte) de 2,52 A. O melhor ajuste para esse sistema foi aquele que considera a
formacdo de um complexo do EB como ligante onde uma das posi¢fes terminais é
ocupada por um éster: ou seja, 3 Ti-Cl a 2,20 A e uma distancia Ti-O a 2,04 A (figura
12).

Figura 12. Estrutura do modelo para o entorno do dtomo de Ti para o sistema TiCl,/EB/MgCl,."*®

O sistema suportado TiCls/MgCl, foi também investigado por Potapov et alli.l®
Os autores propuseram que TiCl, encontra-se adsorvido na superficie de MgCl, sob
forma de complexo dimérico, com 2 4tomos de cloros ponte ndo-equivalentes: Cl, e Clo,

respectivamente, com as distancias de 2,1 e 2,8 A (figura 13).

Figura 13. Estrutura dimérica do complexo TiCl, suportado na face (100) proposta por Potapov et
alli.*
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Os autores consideram que essa estrutura dimétrica de TiCl,, assimétrica, pode
explicar a maior facilidade de alquilar TiCl, adsorvido, pois organoaluminio pode

coordenar sobre o Ti do lado da ligacdo mais longa Ti-Cl (ca. 3 A).[*!



3 Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Investigar a natureza quimica das espécies ativas presentes em catalisadores
Ziegler-Natta do tipo MgCl,-DIBP/TiCl4/AIR3/DE e sua influéncia na estrutura de

polipropilenos e polietilenos sintetizados a partir desses catalisadores.

3.2 Objetivos Especificos

« Avaliar o efeito de diferentes alquilaluminios e doadores de elétrons externos na

atividade catalitica e na estrutura dos polimeros sintetizados

* Avaliar o efeito do uso de doador de elétrons interno na atividade catalitica e na

estrutura dos polimeros sintetizados.

» Correlacionar a estrutura, a microestrutura e as propriedades fisicas dos

polimeros gerados com a natureza do sistema catalitico.

» Identificar a natureza quimica das espécies de Ti presentes no catalisador através

do uso de técnicas de analise superficial de catalisadores como 0 XPS e EXAFS.



4 Parte Experimental

4.1  Reagentes utilizados

a) Catalisador ZN-1 : Catalisador comercial do tipo MgCI,/TiCls/diisobutilftalato
(DIBP) com 2,23% p/p de Ti

b) Catalisador ZN-2: Catalisador sintetizado em laboratério do tipo MgCl,/TiCl, sem

adicdo de doador de elétrons interno com 2,93% p/p de Ti
c) Trietilaluminio (TEAL): Reagente 99,6% fornecido pela AKZO
d) Tri-n-hexilaluminio (TNHAL): Reagente 100% fornecido pela AKZO
e) Cloreto de dietilaluminio (DEAC): Reagente 100% fornecido pela AKZO
f) Diisopropildimetoxissilano (DIPMS): Reagente 100% fornecido pela Degussa

g) Metiltrimetoxissilano (MTMS): Reagente 100% fornecido pela Witco

4.2 ldentificacdo das amostras

A identificacdo das amostras seguiu um padrdo de identificacdo que corresponde a uma
sigla indicando os mondmeros (PP para os homopolimeros de propileno, PE para 0s
homopolimeros de etileno, PPPE para os copolimeros de propileno e etileno, PEPP para 0s
copolimeros de etileno e propileno e PP-SDI para os homopolimeros de propileno
sintetizados com catalisador ZN-2) seguidas de um nimero que define o alquilaluminio
externo (1 para o TEAL, 2 para TNHAL e 3 para 0 DEAC), seguido de uma letra que define
o doador de elétrons externo (DE) (A para o DIPMS, B parao MTMS e C para 0 caso de
auséncia de doador externo) conforme mostra a Tabela 4. Como exemplo, um polimero
sintetizado com propileno copolimerizado com etileno, utilizando TEAL e MTMS, tera a
identificacdo PPPE1B.



Tabela 4 - Sistema de nomenclatura utilizado para as amostras

Nome PP1A PP1B PPIC PP2A PP2B PP2C PP3A PP3B PP3C
Mondrero propileno propleno propileno propileno propileno prapileno propleno propleno propleno
Aol TEA TEA TEA TNHA TNHA TNHA DEAC DEAC DEAC
Doador Btemo DIPVS MIVS — DIPVS MIVS — DIPVS MINVS —
Nome PEIC PE2C PEC
Monbnero etileno etileno eilero
Al TEA TNHA DEAC
Nome PPPELA PPPEIB PPPELC PPPE2A PPPEZB PPPE2C PPPE3A PPPE3B PPPE3C
Monbero propileno propileno propileno propileno propileno propileno propileno propileno propileno
Gonondrero etilero eilero etileno efileno efileno efileno etileno etileno etilero
Aoyl TEA TEA TEA TNHA TNHA TNHA DEAC DEAC DEAC
Doedor Extemo DPVS MTVS — DPVS MIVS — DPVS MIVS _
Nome PEPPIA PEPP1B PEPPIC PEPP2A PEPP2B PEPP2C PEPP3A PEPP3B PEPP3C
Monbnero etileno eileno etileno etileno etileno etileno etileno etileno etileno
Comonbero propileno propileno propileno propileno propileno propileno propileno propileno propleno
Aoyl TEA TEA TEA TNHA TNHA TNHA DEAC DEAC DEAC
Doador Extemno DIPVS MIVS — DIPVS MIVS — DIPVS MIVS _
Nome PP-SD-1A PP-SD-1B PP-SD-1C PP-SDI-2A PP-SDI-2B PP-SDI-2C PP-SD-3A PP-SD-3B PP-SD-3C
Mondrero propileno propleno propileno propileno propileno propileno propileno propileno propleno
Aoyl TEA TEA TEA TNHA TNHA TNHA DEAC DEAC DEAC
Doador Btemo DRV MIVS — DPVS MIVS — DIPVS MIVS —
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4.3 Preparo dos catalisadores

O preparo dos catalisadores de alta atividade com morfologia controlada (esferoidal)

foi feito de acordo com o que segue:

No caso do catalisador ZN-2, partiu-se de um aduto esferoidal de MgCl,.nC,HsOH,
foi adicionado parafina a baixa temperatura (10°C) e sob fluxo de nitrogénio. Em seguida, 100
mL de TiCl, foram adicionados sob agitacdo que se manteve por 30 min. A temperatura foi
elevada até 100°C, mantendo-se nesse patamar por 2,5h. A mistura foi entdo filtrada e mais
100mL de TiCl, foram adicionados nas mesmas proporcdes anteriores numa temperatura de
110°C, sob agitacdo durante 2,5h. Apos lavagem com hexano, os catalisadores foram secos
em N por 3h.

No caso do catalisador ZN-1, as condi¢fes foram similares, com excecdo a etapa de
adicdo do doador de elétrons interno (DIPB), precedeu a etapa de impregnacdo do TiCly,

obtendo-se, ao final, um teor de DIPB entre 7-10%.

A Tabela 5 resume as propriedades texturais de cada catalisador obtidos por BET e

porosidade por adsorcdo de No:

Tabela 5 — Propriedades texturais dos catalisadores ZN-1 e ZN-2 obtidas por BET

ZN-1 | ZN-2

Area Superficial (BET), m%/g 239 | 200

Diametro médio de poro (A) 36 39

Volume de poro (cm®g) 025 | 021

4.4  CondigOes de Polimerizagéo

A polimerizacéo foi conduzida em propileno liquido para os polipropilenos (séries PP,
PPPE e PP-SDI) e em propano liquido no caso dos polietilenos (séries PE e PPPE), de acordo
com as condi¢Oes descritas na Tabela 6:
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Tabela 6 — Condigdes de sintese dos polimeros

SERIES DE AMOSTRAS
PP PPPE PE PEPP PP-SDI

Catalisador ZN-1 ZN-1 ZN-1 ZN-1 ZN-2
Temperatura de polimerizacéo (°C) 75 70 75 70 75
Tempo de reacédo (h) 2 2 2 2 2
Presséo parcial de propileno (bar) 35 30 - 750 35
Presséo parcial de etileno (bar) - 4 7 7 -
Presséo parcial de propano (bar) - - 35 30 -
Presséo parcial de Hidrogénio (bar) 1,6 1,6 3,0 2,0 1,6

Razdo molar Al/Ti 1500 1500 1500 1500 1500

Raz&o molar Al/alcéxissilano 20 20 20 20 20

45  Sistema de polimerizacéo

Nas reacOes de polimerizacdo foi utilizado um sistema de reacdo que consistiu num
reator de aco de 4L provido com sistema de agitacdo. Os mon6émeros utilizados nas sinteses
possuiam pureza minima de 99,8% sendo que 0S mesmos passaram por um sistema de
purificacdo adicional que consistiu numa série de peneiras moleculares (13A e 13X) para
remocao de COS, O, e H,0.

Precedendo a polimerizacdo, uma solucdo do alquilaluminio em hexano a 12% molar
entrou em contato com o doador de elétrons externo por 5min. Logo ap6s, 0 complexo entrou
em contato com o catalisador por adicionais 5min. Todo o procedimento de pré-contato foi
feito sob atmosfera inerte num sistema de vidro condicionado a 20°C. Apos o pré-contato, o
sistema catalitico foi adicionado ao reator que ja possuia o leito de propeno liquido (no caso
de PP) ou propano liquido (no caso de PE), hidrogénio e todos os mondmeros na temperatura
de reacdo. A pressdo foi mantida com propeno ou propano liquido. O controle de peso
molecular foi feito pela adicdo de hidrogénio ao sistema e a reacdo foi terminada pela adicao
de solucdo de metanol acidificado. A Figura 20 descreve o sistema de polimerizacdo em

bancada:
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Figura 20 — Desenho esquematico do sistema de polimeriza¢cdo em bancada.

A incerteza experimental associada as medidas de atividade das polimeriza¢des em
bancada € estimada em 15%, de acordo com metodologia de calculo de incertezas

experimentais da Braskem S.A

4.6  Técnicas de caracterizacdo dos catalisadores

No presente trabalho, os sistemas cataliticos foram caracterizados por Espectroscopia
Fotoeletronica de Raios-X (XPS) e Espectroscopia de estrutura fina estendida de absorcédo de
raios-X (EXAFS), a seguir detalhadas.

4.6.1 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS)

As anélises de XPS foram realizadas em um equipamento PHI 5600 (® Physical
Eletronics), empregando radiagdo monocromética AlKo (1486,6 eV), junto ao Japan
Advanced Institute for Science and Technology (JAIST, Ishikawa, Japdo). As amostras foram
analisadas a temperatura ambiente em baixa resolucdo (energia de passe 235 eV) na faixa de

1000 — 0 eV e em alta resolucdo (energia de passe 23,5 eV) na regido do Ti (2p).
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As amostras (po) foram depositadas sobre uma fita de cobre dupla face. As amostras
foram preparadas em uma camara de luvas, transferidas sob atmosfera de nitrogénio e entéo
evacuadas a 10 Torr por uma bomba turbomolecular, por um periodo minimo de 2h, antes de
serem introduzidas na cdmara de medida. Durante a aquisi¢do dos dados, a pressdo na camara
foi mantida < 10 Torr. As amostras foram analisadas em um angulo de 75° com relagdo ao
detector de elétrons. Cerca de 50 varreduras foram realizadas na regido de alta resolucdo na
regido de interesse e posteriormente processadas através de software fornecido pelo

fabricante. Neutralizador (electron gun) foi mantido a 21,5 mA.

As energias do Ti 2p foram examinadas na regido de 455 — 469 eV. Os valores de
energia de ligacdo foram corrigidos com relacdo ao Mg 2p do suporte. Trés medidas por
amostra foram realizadas. Para cada espectro de XPS, foi realizada uma tentativa de
deconvolucdo da curva experimental em uma série de picos, que representassem a
contribuicdo da emissdo fotoeletronica dos atomos nos distintos ambientes quimicos. Esses
picos sdo descritos como uma combinacao de contribuicdes de Gaussiana e Loreztiana, a fim
de levar em conta os efeitos do erro instrumental na forma do pico, caracteristico do processo

de fotoemisséao.

4.6.2 Espectroscopia de estrutura fina estendida de absorc¢éo de raios-X (EXAFS)

As amostras foram previamente prensadas em uma camara de luvas e cobertas com
fita Kapton®, para poder efetuar suas medidas ao ar. Os experimentos de EXAFS foram
realizados na linha XAS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, SP)
34 Os dados foram coletados na borda K do Ti, usando um monocromador de Si (111),
dotado de fendas verticais de 1,5 mm. Os dados foram coletados a temperatura ambiente
usando uma primeira cAmara de ionizagdo, purgada com He e um detector de Gel5. As
amostras foram posicionadas na linha do feixe, a 45° com relagdo ao feixe incidente. Os
espectros foram coletados no intervalo de 4880 — 5420 eV com 2 eV/passo e 6 s/ponto. A

média de quatro espectros foi realizada a fim de obter uma melhor razéo sinal-ruido.

Os espectros de EXAFS foram analizados usando o programa Winxas . A analise
foi realizada de acordo com o seguinte procedimento geral: remoc¢éo da funcéo de fundo do

atomo isolado dos dados experimentais do coeficiente de absorcdo de raios-X; calculo da
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Transformada de Fourier na regido de 2.9-10.7 A}, usando a janela de Bessel. Os pardmetros
estruturais foram obtidos a partir do ajuste dos minimos quadrados aos dados do espaco r,

usando deslocamento de fase e amplitudes obtidas do cédigo FEFF [°°!.

4.7  Técnicas de caracterizacdo dos polimeros
4.7.1 Cromatografia por permeacao em gel (GPC)

As médias e a distribuicdo de pesos moleculares das amostras foram obtidas através
da técnica de cromatografia liquida por permeacdo em gel (GPC). O equipamento utilizado
foi um cromatdgrafo liquido Waters modelo 150C dotado de um detetor de indice de refracdo
(R1) e um detetor viscosimétrico (DV) Viscotek modelo 150R. A curva de calibracdo (anexo
1) foi obtida através da injecdo de padrdes monodispersos de poliestireno seguida de um
ajuste tendo como base o padréo polidisperso de polietileno NBS 1475. Os valores de peso
molecular e DPM tedricos e os obtidos para o0 padrdo NBS 1475 ap6s o ajuste da curva estdo

descritos na Tabela 7.

As condicOes de analises utilizadas foram as seguintes:

Colunas: 3 colunasToso-Hass tipo "mixed" e uma pré-coluna 500 A

Solvente: 1,2,4 Triclorobenzeno grau HPLC aditivado com 0,05 % p/v de BHT
Temperatura: 140 °C

Deteccdo: DV-RI (viscosimetria-refratometria)

Fluxo: 1ml/min

Volume de inje¢&o : 250 pl

Calibracdo: Tipo universal

Concentracdo da amostra: 2 mg/ml
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Tabela 7- Valores de pesos moleculares e DPM obtidos para o padrdo NBS 1475

Mn (g/mol)  Mw (g/mol) Mz (g/mol) DPM

Valor tedrico P 18.000 53.000 150.000 2.9

Valor obtido 17.600 54.300 144.000 3,1

4.7.2 Fracionamento por eluicdo com gradiente de temperature-modo preparativo (P-
TREF)

O P-TREF foi utilizado para obterem-se quantidades suficientes de fracOes de cada
amostra para caracterizagao posterior bem como para determinar a distribuigdo de composicédo

quimica de cada amostra.

Na metodologia utilizada, uma solucdo da amostra a 1% p/v em 1,2-diclorobenzeno
(ODCB) (grau HPLC aditivado com 0,1g/L de BHT) é depositada numa coluna de ago
recheada com silica tratada a uma temperatura de 140 °C. Logo apds esta solugdo é submetida
a um lento abaixamento de temperatura a uma taxa de -2 °C/h até 25 °C (etapa de
cristalizacdo). Na etapa seguinte, a temperatura € novamente aumentada a uma taxa de 20 °C
descontinuamente em intervalos conforme programagéo, com elui¢do simultanea de ODCB a
um fluxo de 10ml/min. Em cada temperatura o solvente é eluido até ndo ocorrer mais
precipitacdo pela adicdo de solucdo de 50:50 de metanol e acetona. Apos a precipitacédo, cada
fracdo foi filtrada e seca a uma temperatura de 70 °C por no minimo seis horas até peso

constante. A Figura 21 apresenta o sistema de fracionamento preparativo.
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A:COLUNARECHEADA

B : SERPENTINA DE AQUECIMENTO DO SOLVENTE
C:CAMISA ONDE CIRCULA O OLEO
D:ISOLAMENTO POR VOLTA DA CAMISA
E:ERLENMEYER PARA COLETA DAS FRAGOES

F :RECIPIENTE PARA LIQUIDOS
G : VALVULADE SEGURANCACOM MANOMETRO
H : VALVULAS DE 4 VIAS
1: TAMPAO DO RESERVATORIO
J:VALVULADALINHADEN ,

p p D \\\_j K :BANHO TERMOSTATICO
C L :REGISTRADOR DE TEMPERATURA
M : PROGRAMADOR DE TEMPERATURA
[— [— N : BOMBAS PROGRAMAVEIS
O :MISTURADOR DE SOLVENTES
P : GARRAFOES COM SOLVENTE
Q:VALVULA DE DESCARGA DO SIFAO
R : RESERVATORIO INTERNO
S: SIFAO

Figura 21 - Desenho do sistema de fracionamento preparativo (P-TREF)

4.7.3 Fracionamento por cristalizacdo em solucéo (CRYSTAF)

A técnica de fracionamento por cristalizacdo em solucdo CRYSTAF foi utilizada para
obtencdo das distribuicdes de composicao quimica das amostras e suas fracdes eluidas do P-
TREF.
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Cerca de 300 mg de amostra foram dissolvidos e 30 ml de TCB aditivado com BHT a
145°C em um dos recipientes de dissolucdo do equipamento. Logo apos, a solucdo foi
resfriada a uma taxa de -20°C/h até 100°C. A partir desta temperatura a solucdo polimérica foi
submetida a um resfriamento lento a -12°C/h e, durante este processo, uma aliquota da fracdo
da amostra soltivel a uma dada temperatura foi medida pela absorbancia a 3,41um. No final
da andlise gera-se uma curva cumulativa que correlaciona a concentragdo com a temperatura
de cristalizacdo. A primeira derivada desta curva corresponde a distribuicdo de composicéo
quimica da amostra em quest&o. A Figura 22 ! mostra um desenho esquematico do sistema

CRYSTAF.
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Figura 22 - Desenho esquematico do sistema CRYSTAF 18

A solucéo € introduzida nos vasos de dissolucdo A pelo orificio B na parte superior
destes. O solvente é introduzido no vaso com o auxilio da seringa C. A dissolucéo é realizada
com o auxilio do agitador magnético D. Por pressdo de nitrogénio a solucdo, que passa pelo
filtro E, é transferida pela tubulacdo até o sistema de deteccdo F. O sistema permite a analise

simultanea de 5 amostras.
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4.7.4 Ressonancia magnética nuclear de *C (**C-NMR)

4.7.4.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de **C (**C-NMR)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *C (**C-NMR) foi a técnica
utilizada na avaliacdo das distribuicGes configuracionais, distribuicdes de sequéncias de
comondmeros, tamanho médio de sequéncias, identificacdo e quantificagdo de comonémeros.
O uso de nucleos de **C para avaliacdo de microestrutural foi devido & larga faixa abrangida
pelos deslocamentos quimicos que é 20 vezes superior a utilizada para nucleos de prétons

levando a espectros constituidos de picos finos bem resolvidos P

Espectros desacoplados normalmente ndo sdo quantitativos por dois motivos
principais. Primeiro, os longos tempos de relaxagdo spin-rede dos &tomos de carbono que
podem n&o retornar completamente a distribuicdo de Boltzmann no intervalo entre pulsos.
Segundo, pelos diferentes efeitos NOE (Nuclear Overhausser Effect) entre os carbonos,
causado pelo desacoplamento spin-spin entre os ndcleos *3C e *H que intensifica a ressonancia
independentemente da populacéo do nucleo que esta contribuindo. No entanto, este efeito ndo
é tdo expressivo em macromoléculas, pois o diferencial é pequeno em funcdo da pouca
mobilidade das moléculas levando a um efeito NOE maximo pelo mecanismo de relaxacao
dipolo-dipolo. Deste modo, foram obtidas medidas quantitativas em **C-RMN com atencéo a
alguns cuidados, tais como o uso de longos intervalos entre pulsos (pulse delay) que foram
cerca de 5 vezes superiores a constante T que é o tempo de relaxagdo spin-matriz 010U, g
previsivel portanto, que longos tempos de acumulacdo tornem-se necessarios para a obtencéo

de espectros quantitativos.

Outro recurso utilizado foi a diminuicdo do angulo de pulso (angulo de Ernst) que
permite uma reducdo no intervalo entre pulsos com um compromisso com a exatiddo da
integral. De acordo com o trabalho realizado por Traficante e Steward % o uso de uma
exatiddo de 90% na integral ao invés de 100%, aumenta a relacdo sinal-ruido em 31%. O uso
de um angulo de pulso de 74° ao invés de 90° permite uma reducdo no intervalo entre pulsos

de 5T, para 2T; com uma exatiddo de integral de 90%.
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4.7.4.2 Calculo do deslocamento quimico tedrico - Regras de Linderman e Adams

Em um trabalho que amplia o estudo de Grant e Paul "% Linderman e Adams %4

mostram a influéncia no deslocamento quimico de 4&tomos de carbonos alcanos vizinhos a um

determinado carbono situados até cinco ligacdes de distancia através da Equagéo 5:

o.(k) = Bg + Z DuAsu + 7sNgs + 05Ny,

Onde;:

o:(k): deslocamento quimico do carbono k

B: carbono

Dy nimero de carbonos M

Equacédo 5

Agwm: carbono tipo M (priméario, secundario, etc..) ligado ao carbono do tipo s

% carbono na posi¢do gama ao carbono tipo s

s: numero de carbonos ligados ao carbono k

A Tabela 8 descreve as constantes determinadas por Linderman e Adams:

Tabela 8 - Tabela para calculo dos deslocamentos quimicos teéricos de acordo com as regras de
Linderman e Adams

Tipo de Carbono

Deslocamento
Quimico (ppm)

Tipo de Carbono

Deslocamento
Quimico (ppm)

B1

6,80
9,56
17,83
25,48
-2,99
0,49
15,34
9,75
16,70
21,43
-2,69
0,25

23,46
6,60
11,14
14,70
-2,07
27,77
2,26
3,96
7,35
0,68
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4.6.4.3 Calculo da Concentracdo de mondmeros *C-NMR

A partir da concentracdo das triades, a concentracdo dos monémeros (E e C por exemplo)

foi calculada através das seguintes expressdes °%:

[C] = [CCC]+[ECC]+[ECE] Equac&o 6
[E] = [EEE)+[CEE]+[CEC] Equacéo 7

O percentual molar do comondmero incorporado é dado pela seguinte expressao:

[C]+[E] Equacéo 8

[
- [N] Equacéo 9
_lc]
e = [ ] Equagéo 10
[N]= 35 [cE]= Y [ECE]+ ¥ [ECC]+ Y[cEC]+ ¥, [CEE] Equacio 11

A técnica de *C-NMR tem se mostrado uma ferramenta (til para o entendimento da
microestrutura de copolimeros de a-olefinas sintetizados com catalisadores heterogéneos tipo
Ziegler-Natta. Para caracterizagdo de PP e seus comondmeros, a referéncia utilizada foi o
compéndio escrito por Randall ®° que abrange desde a teoria bésica do *C-NMR para
polimeros até assinalamentos especificos para diversos copolimeros de polipropileno, etileno-
a-olefina, LDPE e EVA.

A quantificacdo das n-ades e de comondmeros nos homopolimeros e copolimeros
estudados foi realizada via *C-NMR. O equipamento utilizado foi um Varian Inova 300
operando 75 MHz. As solugdes das amostras foram feitas em ODCB grau espectroscopico em
tubos de 5 ou 10 mm com a adicdo de 20 % em volume de benzeno deuterado (CgDs) para
possibilitar o "lock interno". O angulo de pulso utilizado foi de 74° com tempo de aquisicdo

de 1,5 s e 4 s de tempo de relaxacdo. A temperatura utilizada para a analise variou de 80 a
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120 °C, dependendo do ponto de fusdo da amostra em questdo. O tempo de acumulacdo
variou com a concentracdo de comonémero das amostras ou de acordo com a concentracdo do
polimero na solugdo, onde solucdes mais concentradas requereriam um tempo menor de

aquisicao que, no entanto, ndo foi inferior a 8 h.

A precisdo das analises de RMN varia com as condi¢fes de analise mas pode ser

considerada em torno de + 10-15 % do valor medido ™%,

4.7.5 Espectroscopia no infravermelho com transformadas de Fourier (FT-IR)

Neste trabalho foi utilizado um espectrometro de infravermelho Nicolet modelo 710
com resolucdo nominal de 2 cm™. Os espectros obtidos sd0 uma média de 32 varreduras na
faixa de nimero de onda compreendida entre 4800 e 400 cm™ sob fluxo constante de
nitrogénio. As amostras foram prensadas entre folhas de filme de poliéster em uma prensa a
uma temperatura de 170 °C sob pressdo de 5 a 7 toneladas-forca durante 30 segundos. A

espessura média do filme obtido variou entre 50 e 300 pum.

A deformacdo simétrica dos grupos metila gera uma banda de absor¢do no
infravermelho em torno de 1378 cm™. Adicionalmente, os grupamentos metileno amorfos
também geram outras bandas de deformagdo em 1304 cm™, 1352 cm™ e 1368 cm™ %5191 o
primeiro método para quantificacdo de metilas totais por infravermelho foi criado em 1950, o
qual foi transformado em uma metodologia ASTM M1 No entanto, esta banda de
deformacdo a 1378 cm™ ndo é seletiva para grupamentos metilas terminais e fatores de
corre¢cdo podem ser aplicados para levar-se em conta essas contribui¢es. A absortividade
molar e a posicdo da banda de deformacédo também variam de acordo com o comprimento da
ramificacdo (Tabela 9) e grau de cristalinidade. Essas mudancas muitas vezes ndo sao

detectaveis em funcéo da resolucéo que possa estar sendo utilizada no equipamento. %5119

Tabela 9 - Posi¢do do grupamento metila em funcéo do comprimento da ramificagéo !

Tipo de Ramificagcdo  Posi¢do CHz (cm™)

metila 1377
etila 1379
butila 1378

hexila 1378
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Para quantificacdo do teor de comondmero dos copolimeros de etileno-a-olefina
utilizados neste trabalho, foi empregada uma metodologia de compensacdo (subtragéo)
espectral interativa através de fungdes matematicas contidas no pacote de programas OMNIC
da Nicolet. A metodologia consiste em compensar as contribuices na faixa espectral
correspondente & deformacéo simétrica do grupamento metila (Abs) compreendida entre 1401
a 1364 cm™, utilizando como referéncia uma amostra de polietileno homopolimero de ultra-
alto peso molecular (UHMWPE) teoricamente isento de ramificacOes laterais. Apos este
processo, mediu-se a absorbancia méxima do pico a 1377 cm™ (Abs) e este dado foi utilizado
para os célculos quantitativos. A area da banda a 4323 cm™ (4482 a 3950 cm™) (Ae) que
corresponde as combinacdes de vibracdes do tipo axial e angular dos segmentos metilenos da
cadeia polimérica ("banda de espessura™), foi utilizada para normalizar os valores de absor¢éo

com respeito a espessura dos filmes.

Para confeccdo das curvas de calibracdo (anexo 2) foram utilizados padrdes com
concentracdo conhecida dos comondmeros em questdo (propileno) determinada por **C-
NMR. Os padrdes foram gerados no instituto de Pesquisas Giullio Natta na Montell

Polyolefins (Ferrara, Italia).

A incerteza experimental desta metodologia foi estimada em + 2% da concentracao de

comondmero, valor este obtido de acordo com a Equagéo 12 **:

\/ﬁ Equacédo 12
onde:

| : é a incerteza experimental na unidade de medida

S: é o0 desvio padrdo da amostra, obtido com um ndmero minimo de 10
determinacOes

t : € a constante t de student para n-1 graus de liberdade

n : é o numero de replicacdes na medida



5 Resultados e Discussao

Os resultados obtidos serédo inicialmente discutidos em termos de caracterizacao
dos catalisadores a partir das técnicas de XPS e EXAFS. A atividade catalitica, bem
como a caracterizagdo dos polimeros obtidos serdo abordados para cada tipo de

catalisador.

5.1 Caracterizagdo dos catalisadores

Os catalisadores ZN-1 e ZN-2 diferem entre si principalmente pela presenca de
doador interno no caso do primeiro. Um espectro de XPS, em modo survey, em baixa
resolucdo, confirma a presenca dos 4&tomos constituintes do catalisador (Mg, Ti, Cl, O e

C), considerando uma profundidade média de deteccdo da ordem de 3 nm (Figura 23).
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Figura 23 . Espectro survey de XPS do catalisador ZN-1.

O espectro a da Figura 24 mostra a regido do espectrofotoeletrénico do Ti 2p,
em alta resolucdo, do catalisador ZN-2. O espectro do Ti 2p é caracterizado pela

presenca de um dublete, centrado em 458,9 e 465,0 devido ao acoplamento spin-oOrbita
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3/2 12

dos elétrons 2p do Ti e que podem ser atribuidos aos fotoelétrons 2p™“ e 2p™*,

respectivamente. Para facilitar a discusséo, logo a seguir, os deslocamentos observados

312

serdo discutidos somente em termos do sinal de Ti 2p®*, embora os deslocamentos dos

sinais tem termos de energia de ligagdo ocorram em ambos 0s picos.

470 468 460 44 462 460 458 450

470 462 i 464 462 460 458 456
Enerza de lizagio &V

Figura 24 - Espectro de XPS de alta resolucio na regifo do Ti 2p:
(a) ZN-2e (b) ZN-1.

O espectro b da Figura 24 apresenta o espectro do catalisador Ziegler-Natta
suportado, dotado de doador interno, diisobutilftalato (DIPB). Para esse catalisador, o

32 encontra-se centrado em 458,9 eV. Esse valor esta préximo

sinal referente ao Ti 2p
daquele encontrado na literatura para sistemas do tipo TiCl,/EB/MgCI, (EB = benzoato
de etila), TiCl./DPB/MgCI, (DPB = ftalato de dibutila)"® ou levemente superior aquele
reportado para o sistema TiCl4/PIP/MgCI, (PIP = piperidina) — nesse caso, um doador

de elétrons nitrogenado (458,6 eV). Comparando ambos 0s espectros da Figura 24, o
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sinal do sistema ZN-1 é mais largo, sugerindo a presenca de varias espécies. A
deconvolucgéo do sinal XPS produz 2 picos: um centrado em 458,9 eV e outro em 457,7
eV, correspondendo a 80 e 20 % da area total, respectivamente. Esse Ultimo sinal pode
ser atribuido a espécies que encontram-se em ambiente mais rico em densidade
eletronica, provavelmente devido a presenca do doador interno de elétrons. Mori et alli
mediram o sinal de Ti e observaram um valor de largura a meio altura (FWHM - full
width at half maximum intensity) de 3,1 eV, similar aquele obtido no presente estudo,
mas n&o propuseram nenhuma deconvolucdo.” Cabe relembrar que uma das fungdes
do donor interno é evitar a formacdo de sitios ndo-estereoespecificos, adsorvendo na
superficie do MgCl,, onde TiCl, forma sitios ndo-estereoespecificos. Embora uma
interacdo direta entre o donor interno e a superficie de Ti ndo esteja complementamente
provada, parece que os atomos de Ti na superficie sofram uma interacdo como as
espécies doadoras de elétrons imobilizadas na superficie do MgCl..

Descolamentos em energia de ligacdo, observados em espectros XPS, sao
devidos a contribuicdes tanto dos estados de oxidacdo como da densidade eletrdnica dos
atomos vizinhos ao atomo alvo. O espectro b da Figura 25 apresenta o espectro XPS do
produto da reacdo entre o sistema catalitico suportado ZN-2 com TEA. O sinal do Ti
2p3/2

centrada em 458,2 eV e outra, em 456,8 eV. O deslocamento observado em termos de

pode ser submetido a uma deconvolucdo, originando duas componentes: uma

energia de ligacdo pode ser atribuido & reducdo do Ti pelo alquilaluminio.
Comportamentos similares encontram-se relatados na literatura ¥**?. A componente
com menor energia de ligacdo pode ser atribuida as espécies dotadas de estado de
oxidacdo mais baixo, provavelmente geradas devido ao grande excesso de TEA. Por
exemplo, espécies de Ti*" foram relatadas a 457,4 eV *®1 enquanto espécies Ti** a
456,2 eV 2114 Conforme relatado por Mori et alli®™, o deslocamente em termos de
energia de ligacdo depende da natureza do alquilaluminio, sendo mais elevado no caso
de TEA (458,3 eV), em comparacdo aquele detectado para o DEAC (458,7 eV). De
acordo com a Tabela 10, uma tendéncia similar foi observada no presente estudo.
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Figura 25 - Espectro de XPS de alta resolucio na regido do Ti 2p:
(a) ZN-2; (b) ZN-2/TEA e (c) ZN-2/TEA/DIMPS.

A reacdo do catalisador ZN-2, modificado com TEA, com uma solugdo de
doador externo (DIMPS) gerou um sistema catalitico, cujo espectro XPS encontra-se
representado em (c) na Figura 25. Nenhum deslocamento significativo foi observado em
comparacdo ao espectro da Figura 25b. No entanto, o sinal € muito mais largo,
sugerindo uma maior heterogeneidade no sistema. Comportamento similar foi
observado no caso do doador MTTMS (vide Tabela 10).
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Tabela 10 - Energia de ligaciio do sinal Ti (2p™°) para os sistemas ZN-2 modificados.

Sistema catalitico

Energia de ligagdo Ti 2p*? (FWHM)"

Ti/MgCl,
Ti/MgCl, + TEA
Ti/MgCl, + DEAC
Ti/MgCl, + TEA + DIMPS

TilMgCl + TEA + MTTMS

458,9 (2,28)
458,2 (2,14)

458,5 (2,33)

458,16 (2,20)

458,6 (2,96)

456,8 (2,70)
457,1 (2,16)
457,1 (2,60)

457,0 (2,40)

2 Valores em eV.

A Tabela 11 apresenta os valores de energia de ligagéo para o sistema contendo

doador interno, ZN-1.

3/2

Tabela 11 - Energia de ligaciio do sinal Ti (2p™°) para os sistemas ZN-1 modificados.

Sistema catalitico

Energia de ligagdo Ti 2p** (FWHM)?

Ti/DIBP/MgCl,
Ti/DIBP/MgCI, + TEA
Ti/DIBP/MgCIl, + DEAC
Ti/DIBP/MgCl, + TEA + DIMPS

Ti/DIBP/MgCl, + TEA + MTMS

458,9 (2,28)
458,4 (2,52)
458,5 (2,26)
458,5 (2,17)

4585 (2,18)

457,5 (2,00)
456,7 (2,70)
457,0 (1,80)
457,4 (3,00)

457,6 (2,70)

2 Valores em eV.
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Como discutido no caso do sistema ZN-1, o presenca de um pico largo sugere a
possibilidade de deconvolucdo em 2 sinais: 458,9 e 457,5 eV. Tendéncia similar aquela
observada para o sistema ZN-2 pode ser aqui identificada.

De acordo com os resultados de XPS, ¢ dificil de evidenciar a partir dos dados,
uma interacdo direta entre o doador externo e o sitio de Ti. Os sistemas foram entdo

analisados por EXAFS, como mostrado na Figura 26.

De acordo com a Figura 26, a comparacdo das oscilagfes dos sinais de EXAFS
monstra que o sistema ZN-1 dispde de oscilagdes bem definidas, sugerindo uma
estrutura mais ordenada no entorno do atomo de Ti. O amostra ZN-2 apresenta
exatamente 0 mesmo padrdo que a amostra ZN-1. No entanto, as oscila¢cdes sdo muito
mais amortecidas, indicando um aumento na desordem em torno do atomo de Ti. As
demais amostras dispdem de oscilacGes dos sinais de EXAFS, de uma forma geral,
similares. Cabe salientar que no caso da amostra ZN-2, ap0s reacdo com TEA, uma
oscilacdo adicional em 7,5 A™ (Figura 26a), sugerindo uma diferenca na estrutura local,

provavelmente devido & interagdo com alquilaluminio.

As transformadas de Fourier das amostras ZN-1 e ZN-2 apresentam picos FT
bem definidos até distancias da ordem de 4 A, centrados em 1,5; 2,6 e 3,3 A (ndo
corrigidos pelo deslocamento de fase). As demais amostras apresentam um pico
principal centrado em 1,3 A (n&o corrigido pelo deslocamento de fase). Para a amostra
ZN-2, que foi reagida com TEA, o pico principal com amplitude mais baixa e a
presenca de um ombro sugerem a presenca de duas camadas distintas na esfera de

coordenagéo.



(k)

12

(b)
Figura 26 -(a) Sinais de EXAFS e (b) mo6dulos correspondentes da Transformada de Fourier: (1)

ZN-1; (2) ZN-1/DEAC; (3) ZN-2; (4) ZN-2/TEAL;
2/TEAL/MTMS; (7) ZN-2/DEAC/DIPMS.

(5) ZN-2/TEAL/DIPMS;
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(6) ZN-
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No procedimento de ajuste para as amostras ZN-1, trés distancias foram
incluidas: duas correspondentes as constribui¢cdes Ti-Cl e uma a Ti-Ti. Para as demais
amostras, apenas distancias referentes a ligacao Ti-Cl foram consideradas. Tentativas de
ajustar a esfera de coordenacdo com contribuicbes Ti-O levaram a resultados
insatisfatorios. Um ajuste tipico é apresentado na Figura 27 para a amostra ZN-1,

correspondendo a contribuigdes referentes a duas distancias Ti-Cl e uma distancia Ti-Ti.

FT (K7(K)

R (R)

Figura 27. Ajuste do médulo de FT e parte imaginaria da funcio para o sistema ZN-1. Os dados

experimentais sio os circulos vazados e o ajuste, a linha cheia.

A Tabela 12 apresenta dados da analise quantitativa obtidos para as amostras
avaliadas. Distancias entre 2,06 e 3,09 A para a ligagdo Ti-Cl em catalisadores Ziegler-

Natta foram reportados na literatura 5%,
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Tabela 12 - Parametros estruturais obtidos a partir do ajuste pelos minimos quadrados. Nimero de

vizinhos (N), distancia (R), fator Debye Waller (c?) e deslocamento em energia (E).

Sistema Ligac¢io N+1 R £ 0.04(A) | 6°+0.002 (A)* | Ey (eV) £ 1
Ti/DIBP/ Ti-ClI 5 2,10 0,00976 -2,8
MgCl, Ti-Cl 1 3,08 0,00382 -5,8
Ti-Ti 2,4 3,61 0,00217 6,08
Ti/DIBP/MCI, Ti-Cl 4,2 2,09 0,01136 -2,8
+ DEAC + Ti-ClI 1,8 3,08 0,00858 -5,8
DIPMS Ti-Ti 0,9 3,59 0,00444 6,08
Ti/MgCl, Ti-ClI 1,3 1,97 0,0051 -2,9
Ti-Cl 2,7 2,13 0,0044 -5,2
Ti/MgCl, + TEA Ti-Cl 15 1,92 0,0045 -2,8
Ti-Cl 2,5 2,64 0,01133 -5,0
Ti/MgCl, + TEA Ti-Cl 1,5 1,98 0,00794 -2,9
+ DIPMS Ti-Cl 2,5 2,15 0,001315 -5,2
Ti/MgCl, + TEA Ti-Cl 0,8 1,96 0,00876 -2,9
+ MTMS Ti-Cl 3,2 2,12 0,00179 -5,2
Ti/MgCl; + Ti-ClI 14 1,97 0,00998 -2,9
DEAC + DIPMS Ti-Cl 2,6 2,14 0,00298 -5,2

De acordo com a Tabela 12, duas distancias Ti-Cl podem ser atribuidas: uma

mais curta, na faixa de 1,92-2,10 A, e uma mais longa, na faixa de 2,13-3,08 A.

A analise quantitativa confirma que o sistema ZN-1 possui estruturas locais

atbmicas, onde o atomo de Ti encontra-se em um ambiente muito mais ordenado, uma

vez que é possivel identificar distancias Ti-Ti em cerca de 3,61 + 0,04 A. De acordo

com Soga et alli®¥, o doador interno coordena na face (1 0 0) do MgCl,, formando

sitios altamente isoespecificos, dotados de um Unico sitio vacante. Portanto, a formacéo

de espécies Ti bi- ou multinuclear, que facilmente transformam-se em sitios néo-

estereoespecificos pela migragdo de um &atomo de cloro ponte, sdo evitados.

A Figura 28 apresenta essa proposta.
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Figura 28- Modelo de formacio de sitios ativos de acordo com Soga™*!

A adicédo de trialquilaluminio (acido de Lewis) no meio de polimerizacdo pode
extrair o doador interno, gerando um sitio ndo-estereoespecifico. Portanto, um grande
excesso de doador externo € necessario para evitar a extracdo ou substituicdo do doador
internot™®11 A reacdo do sistema ZN-2 com DEAC e DIPMS ndo altera
significativamente distancias atomicas, sugerindo que a organizacdo do sistema
catalitico néo é afetada.

A auséncia de doador interno (DIBP) no sistema catalitico torna-o menos
ordenado, uma vez que no sistema ZN-2 observam-se apenas contribui¢des dos vizinhos
mais proximos. A adicdo de TEA ao sistema acarreta um aumento da distancia Ti-Cl.
Natta et alli sintetizaram e caracterizaram por difracdo de raios-X um complexo
bimetalico contendo Ti e Al. Nesse sistema, 0s autores propuseram a presenca de
atomos de Cl formando ponte com os atomos de Al, com uma distancia Ti-Cl da ordem
de 2,5 A" E provéavel que no sistema ZN-2 reagido com TEA, uma estrutura similar
possa ser formada na superficie do MgCl,, evidenciado pela distancia 2,64 A observada
por EXAFS. Cabe salientar que o fato de ndo se observar a presenca de cloro ponte nos
sistemas em presenca de donor externo pode ser também parcialmente explicado pelo
modelo de "ilha" proposto por Terano.*? A presenca de uma superficie multinuclear de
especies de Ti ("ilha" de Ti) permite uma interacdo mais efetiva entre os diversos
componentes do sistema catalitico, dificultando ou até mesmo suprimindo, por razdes

estéricas, a possibilidade de formacéo de espécies com cloro ponte
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De acordo com a Tabela 12, a reacdo do sistema ZN-2/TEA com doadores
externos leva a reducdo da distancia Ti-Cl mais longa para valores proximos a 2,15 A,
sendo que o sistema contendo o doador menos volumos (MTMS) perturba mais o
sistema, levando a uma reducdo mais significativa dessa distancia.

A combinacgéo dos resultados de XPS e EXAFS evidenciam uma interagéo direta
do alquilaluminio com o atomo de Ti nesses catalisadores Ziegler-Natta. Os doadores de
elétrons, ainda que ndo permitam revelar uma interacdo direta, sugerem que o0 centro
metalico, eletrdnicamente, possa vir a ser perturbado.

O conjunto de sistemas cataliticos foi avaliado inicialmente em reagdes de

homopolimerizacao de propileno.

5.1 Homopolimerizagao do propileno com catalisador ZN-1

5.1.1 Atividade Catalitica obtida na homopolimerizacéo do propileno

A Figura 29 mostra os resultados de atividade catalitica observados a partir da

homopolimerizacdo do propileno com o catalisador ZN-1:

50

45 1

KgPP/gcatalisador

17,2

PP1C

Figura 29 — Atividade Catalitica dos Homopolimeros de Propileno

Uma possivel proposicdo tedrica para a avaliacdo desses resultados trata da

questdo do poder de reducdo do alquilaluminio e o estado de oxidagdo assumido pelas
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especies de Ti. O trietilaluminio (TEAL) e o tri-n-hexilaluminio (TNHAL) séo acidos
de Lewis mais redutores do que o cloreto de dietilaluminio (DEAC). Assim, quando na
utilizacdo desses, o maior grau de reducdo obtido causa um incremento na atividade
catalitica. Esse fato pode estar ligado ao estado de oxidagdo assumido pelas espécies de
Ti ap6s a reagdo com os co-catalisadores #2. Os resultados mostram ainda que o TEAL
é 0 co-catalisador que mais aumenta a atividade devido ao seu maior poder redutor em
relacdo ao TNHAL e ao DEAC. Supondo niveis de reducédo inferiores na utilizacdo do
DEAC, pode ndo estar ocorrendo eficientemente a ativacdo das espécies de Ti com a
consequente reducédo da atividade catalitica.

Um outro aspecto a ser considerado nos resultados de atividade catalitica diz
respeito a natureza monomérica e/ou dimérica das espécies de alquilaluminio.
Alquilaluminios possuem uma tendéncia & formagdo de unidades diméricas do tipo
(AIR3),. Por exemplo, enquanto AlMe; mantém sua estrutura dimérica, mesma em
solucéo, Al(iBu)sz, por exemplo, € dimero no estado sélido, mas monémero em solugédo
de hidrocarbonetos ou em fase gasosa. De uma forma simplificada, Elschenbroich e
Salzer "% explicam a formacdo desses dimeros considerando os 4&tomos de C e Al, em
hibridizacdo sp®. Enquanto distancias da ordem de 197 pm sdo observadas para as
quatro ligacdes Al-C terminais no caso de (AlI(CHzs)s3),, ligacdes mais longas (214 pm)
sdo atribuidas ao ligantes em ponte, sinalizando uma reducéo na ordem de ligacdo. Essa
ponte (Al-C-Al) pode ser descrita como uma ligagdo de 3 centros com 2 elétrons (2e3c)
resultante da interacéo de um orbital C(sp®) com dois orbitais Al(sp®). Considerando que
os fragmentos 2(CHs),Al' e 2CHj3 fornecem um total de 4 elétrons por ligacdo, 2
elétrons por ponte Al-C-Al encontram-se disponiveis.

Assim, do ponto de vista de reatividade, espécies diméricas (AlR3), sdo menos
redutores e com maior poder alquilante que as espécies monoméricas (AIRsz). No
entanto, em solucéo, ocorre um equilibrio entre as espécies monoméricas e diméricas. A
razdo de espécies nesse equilibrio é importante na polimerizacdo do etileno e do
propileno, mas nesse ultimo, o impedimento estérico dos ligantes desempenha um papel
importante. Esse equilibrio, de uma certa forma, desempenha um efeito na natureza das
especies cataliticas geradas. Por exemplo, de acordo com proposic¢des da literatura, em
catalisadores Ziegler-Natta, considera-se a presenca de pelo menos 5 sitios distintos,
resultantes da imobilizagdo de TiCl, sobre as faces (100) e (110) do MgCl,.. A
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imobilizacdo na face (100) pode gerar espécies de Ti diméricas (I) ou monoméricas (Il e

I11), como mostra a Figura 30.

d cl a S g S g
Cl Cl cl cl \Ti/ \-l!-i/ \'In/
AN /\Mg/ \M/ CI/ \CI C|/§\C|/§\<,3l
v Clo :
C|/|C| C'/ll\c'/élg\u - \i/\i/CI\’(CI
Mo MeC TN
100MoCla cl o c|/é| o’ 0 g ci
NS |
/TI\
C'\ /CI cl cl
Ti
<:|/ \CI CI\ ?i/CI I
/N
cl ?I C'\?'/u CI & CI ol ol
\Ti . IS \|\:/|/ \Mg/ \M
7N (:|/= / |§KC|/| o |
C:'/él\c:'/u\g cl dl ¢ cl c ol
N E M |

MK Mg
J1Ne |
c/|CI cl cll o

Three main kind of sites. Dimers preferentually on 100 MgCl,

Figura 30 — Modelo da geracio de espécies de Ti diméricas e monoméricas a partir da imobilizacio

do TiCl, na face 100 do MgCl,

Na face (110) do MgCl,, duas espécies podem ser geradas: (IV) e (V), ambas

monomeéricas, como mostra a Figura 31.
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Modelo da geracio de espécies de Ti monoméricas a partir da imobilizacido do TiCl, na

face 110 do MgCl,

Figura 31 —

A reagdo do alquilaluminio difere de acordo com as diferentes espécies de Ti
sobre a superficie do MgCl,. Na face (100) do MgCl,, a reacdo do dimero | com TEAL

leva a reducéo do Ti, que pode gerar o sitio ativo estereosespecifico (Figura 32).

Cl cl Et Et
Cl\l /CI\-!— e CI\L /CI\-!_I e
KK, n AlEL <IN D\

a @& a oa —> a7 0o 1 a i o«
NGNS\ N NN
R VLENSZ N ARG NG TN
c|/é| o’ ol g a ¢ a cl
-CoHs
J'CzHe
] 7
Et | = Et o | e | o

Ab-—-gt | cn | Et— Al
AN oK

7N N\ a Lo cl

o §a a7 oo LA C{\E/CI\E/C'\f c

i N N\ W i, /“f(
/(I:IQ\C/ \Cl/' \ c|/<:| cl (ltl " el
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Ativo-estereoespecifico
Figura 32 — Modelo da geracio de espécies de Ti diméricas e monoméricas a partir da imobilizacio

do TiCl, na face 100 do MgCl,
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Sitios monomericos na face (100) do MgCl, (sitio II), apos a alquilacdo e

reducdo, leva a formacdo de um sitio ativo ndo-estereoespecifico como mostra a Figura

33.
cl
CI\|_/CI I
2 /IN
a§ a9 g cl
NS
C|/é| Cl/Cll\Cl/(lﬂ\C::I
7o
Cl\l_/t I
AN
C\I\(E:I/C:SI\\?/CI\ cl
/'\i/'gK /“|I/'g\ /'YIK\
G a @ a " a cl

Ativo; ndo estereoespecifico

Figura 33 — Modelo da geracio de espécies de Ti monoméricas em sitios nio-estereoespecificos a

partir da alquilacio e reducao

A formacéo desses sitios depende da natureza do alquilaluminio. A reacdo da

espéecie dimérica da face (100) com DEAC pode gerar espécies ativas (alquiladas e

reduzidas) ou inativas, sendo que a proporgédo dessas (inativas), tendo em vista a rigidez

da estrutura e a falta de disponibilidade de ligantes alquilas para substituir os cloros

ligados ao titanio (Figura 34).
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Figura 234 —
ativas e inativas na face 100 do MgCl,

A reacdo do TNHAL com as especies de Ti da superficie € analoga, com a Unica
diferenca que a distancia Ti-R formada no caso do TEAL é mais curta que em

comparacdo com THNAL (Figura 35).
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Figura 35 — Modelo da reacio das espécies de Ti diméricas com TNHAL formando espécies ativas e

inativas na face 100 do MgCl,
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Espécies de Ti presentes nas faces (110) podem também gerar sitios ativos e
inativos. No esquema abaixo, segundo a reacdo com TEAL, Ti?* formado (espécie 1V)
é inativo, enquanto o sitio V (Ti**) é ativo, mas ndo-estereoespecifico, no caso do

propileno (Figura 36)
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Figura 36 — Modelo da geracio de espécies ativas e inativas na face 110 do MgCl,

No esquema acima, sitio analogo é formado no caso do TNHAL.

Um outro fator a ser considerado é a natureza do complexo acido de Lewis/base
de Lewis. A literatura mostra que, em condi¢des normais de polimerizagéo, o TEAL e 0
alcoxissilano formam instantaneamente um complexo 1:1, independentemente do

niimero de grupamentos alcoxi presentes no organossilano ( Figura 37) 141,
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Figura 37 — Formagéao do complexo 1:1 alquialiminio:organosilano

Esse complexo pode dissociar-se, interagindo com sitios acidos de Lewis, tanto

em nivel de centro catalitico como da superficie do suporte (Figura 38)
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Figura 38 — Modelo da reagio do complexo alquilaluminio:organosilano com sitios "2

Se o DEAC possui uma menor capacidade de complexacdo, mesmo com alquil
em excesso, pode haver uma certa quantidade de moléculas do organossilano livres que
envenenariam o0s centros ativos. No entanto, se observarmos os resultados obtidos com
o sistema sem doador externo, podemos notar que o rendimento estd no mesmo patamar
dos sistemas com o doador de elétrons externo (DE). A combinacdo de DEAC e DE
combina dois problemas na polimerizacdo do propileno: a reducdo de espécies ativas

(reducdo da carga positiva sobre o d&tomo de Ti) e 0 aumento de impedimento estérico.
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No entanto, a inclusdo do DE na superficie do MgCl, pode compensar a densidade de
cargas, aumentando a carga positiva. Por essa razdo, a atividade aumenta quando
DIPMS é usado como DE e DIBP é empregado como DI em presenca de DEAC ou
TEAL. Alias, nesse Gltimo caso, a auséncia de Cl garante um namero maior de sitios
ativos, em decorréncia da maior carga positiva sobre o Ti). No caso do TNHAL, 0 uso
do MTMS acarreta uma desativacdo mais significativa que aquele no sistema que utiliza
TEAL. Além disso, o efeito estérico desempenhado por esse alquilaluminio ndo pode

ser descartado.

Outra hipotese seria a de que a razdo de Al/Ti de 1500 seja por demais elevada
para o uso do DEAC, fazendo com que o proprio alquilaluminio desative o catalisador

pela sua adsorgéo na superficie do mesmo %%,

Em relacdo aos doadores de elétrons externos, o DIPMS sempre causa um maior
incremento na atividade catalitica em qualquer nivel de redugdo. O MTMS diminui a
atividade e chega a valores proximos ao sistema sem doador externo. O DIPMS possui
substitintes alquila mais volumosos e grupamentos alcOxi pequenos, que Ssdo
caracteristicas essenciais para o controle estereoquimico. Comparativamente ao MTMS,
os grupamentos alquila mais volumosos do DIPMS além de colaborarem no controle
estereoquimico, aumentam a atividade catalitica. Grupos alcoxi pequenos possuem uma
densidade eletrénica maior e um menor impedimento estérico e, por sua vez,
coordenam-se a um nimero maior de espécies ativas que grupamentos maiores como 0s
etéxi. O MTMS além de possuir grupamentos alquila menores, possui um numero
maior de grupamentos alcoxi. Isso, além de piorar o controle estereoquimico pela
diminuicdo do volume da molécula, faz com que aumente a capacidade de coordenacéo
podendo causar a desativacéo de varias espécies ativas. *°*®! Alguns autores defendem
a teoria da desativacdo seletiva de espécies ativas ndo-estereoespecificas feita pelo

doador de elétrons externo [71%61

Essa teoria estaria ligada ao tamanho dos
grupamentos alquila e alcéxi sendo que grupamentos alquila volumosos e ndo lineares
colaborariam para a reducgdo seletiva das espécies ndo-estreoespecificas em funcdo do
impedimento estérico, além de diminuir o efeito de desativacdo dos grupamentos alcoxi.
Ainda de acordo com essa teoria, grupamentos alcoxi volumosos diminuiriam a
capacidade de coordenacdo do silano com o alquilaluminio e do complexo desses ao

centro ativo. Outras teorias ja comentadas nesse trabalho, defendem a interconverséao de
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especies nao-estereoespecificas em isoespecificas de mais alta taxa de propagacao e

atividade 6%,

5.1.2 Analise microestrtutural dos homopolimeros de propileno por **C-RMN

A Tabela 13 descreve as concentragcbes molares das estereoseqiiéncias medidas
sob a forma de pentades por *C-RMN e presentes nos homopolimeros de propileno
sintetizados com TEAL e TNHAL:

Tabela 13 — Concentragdes das pentades medidas por *C-RMN para as amostras de
homopolimeros de propileno

PP1A PP1B PP1C PP2A PP2B PP2C
mmmm 0,765 0,700 0,554 0,793 0,646 0,552
mmmr 0,074 0,083 0,092 0,075 0,098 0,097

rmmr 0,022 0,037 0,036 0,031 0,028 0,026
mmrr 0,051 0,051 0,090 0,040 0,078 0,095
mrmm+rmrr 0,022 0,017 0,061 0,009 0,037 0,056
mrmr 0,003 0,031 0,019 0,018 0,007 0,009
rrrr 0,022 0,046 0,078 0,025 0,045 0,075
rrrm 0,015 0,016 0,045 0,008 0,030 0,040
mrrm 0,028 0,023 0,027 0,002 0,036 0,055

Como era esperado, o resultado de *C-RMN mostra o aumento da isotaticidade,
medida na forma de concentracdo de pentades mmmm, quando s&o utilizados doadores
de elétrons externos. Os resultados mais elevados de isotaticidade estdo relacionados
com a utilizagdo do DIPMS, indicando que a presenca de substituintes alquila mais
volumosos do DIPMS em relacdo ao MTMS, € a causa para esse comportamento. O uso
de TEAL ou TNHAL néo parece afetar significativamente a estereorregularidade dos
polipropilenos sintetizados. Os resultados também ressaltam o baixo grau de
isoespecificidade do catalisador na presenca Unica e exclusiva da base de Lewis interna
(ftalato de diisobutila-DIBP). As espécies ativas originariamente presentes no
catalisador, sem a adicdo de DE, possuem uma menor atividade frente a

homopolimerizag&o do propileno e um baixo controle estereoquimico.
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5.1.3 Anélise da Distribuicdo de Composi¢do Quimica (DCQ) dos homopolimeros de
propileno
A Figuras de 39 a 41 mostram as curvas de distribuicdo de Crystaf obtidas para
cada conjunto de amostras sintetizadas com o mesmo alquilaluminio e as Figuras 42 a
44 mostram as curvas para cada conjunto de amostras sintetizadas com o mesmo doador

de elétrons externo:
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Figura 39 — Curva de Crystaf obtida para os polimeros sintetizados com TEAL
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rigura 40 — Curva de Crystaf obtida para os polimeros sintetizados com TNHAL



%MASSA
~
|

90 100
TEMPERATURA (°C)

Figura 41 — Curva de Crystaf obtida para os polimeros sintetizados com DEAC

——PP1A
o —--PP2A
1 PP3A .
12 /
10 4
< 8
[92]
a ]
S o
4 4 |
0 —— : , N
20 30 40 50 60 00 100
TEMPERATURA (°C)

Figura 42 — Curva de Crystaf obtida para os polimeros sintetizados com DIPMS
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Figura 43 — Curva de Crystaf obtida para os polimeros sintetizados com MTMS
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Figura 44 — Curva de Crystaf obtida para os polimeros sintetizados sem doador de elétrons externo
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Sabe-se que as curvas de distribuicdo obtidas por Crystaf, na analise de
polipropilenos, expressam a distribuicdo de estereorregularidade desses polimeros e
portanto sua distribuicdo de composicdo quimica (DCQ). Valores de cristalizacdo em
solugdo mais elevados representam cristalinidade mais elevada que, por sua vez,
representa um maior grau de isotaticidade das fragdes™™*"). Analisando as curvas 39 e
40, pode-se observar que o DIPMS é o doador externo mais estereoespecifico, atuando
de maneira a diminuir a quantidade de polimero “atatico”, quantificado pela integracdo
do pico obtido a 25°C representando uma fragdo com baixo grau de cristalinidade e
isotaticidade, e aumenta a quantidade e a cristalinidade da fracdo isotatica representada
pelo pico entre 70-80°C. Esse aumento de cristalinidade esta ligado ao aumento da
isotaticidade dessa fracdo e pode ser observado pelo deslocamento do maximo do pico
para temperaturas de eluicdo mais altas. Também é possivel observar que 0 MTMS
possui um efeito intermediério no aumento da isotaticidade do polimero e a auséncia de
doador externo aumenta consideravelmente a fracdo atatica diminuindo a isotaticidade
da fracdo cristalina e alargando a DCQ como um todo. H& um comportamento
interessante do sistema catalitico com DEAC (Figura 41). A DCQ foi muito similar para
todos os doadores testados com esse alquilaluminio. Como o DEAC possui um baixo
poder de ativagdo e complexacdo com o doador externo, apenas o doador de elétrons
interno atua no controle da estereorregularidade, gerando uma grande quantidade de
polimero atético, ndo importando a natureza do doador externo utilizado. Nesse caso, 0
doador de elétrons ndo atua na conversdo de especies ativas aespecificas para
isoespecificas, uma vez que a DCQ obtida para o sistema sem doador externo é muito

similar as demais.

O efeito da forga do acido de Lewis sobre a DCQ pode ser melhor observado
analisando a Figura 44. Pode-se observar que alquilaluminios mais reativos causam um
estreitamento das distribuicbes de composicdo quimica da fragdo cristalina dos
polipropilenos sintetizados. Observando a curva da amostra PP3C, que corresponde ao
uso de DEAC sem doador de elétrons externo, nota-se o alargamento da curva para
regido de menor temperatura de eluicdo, ou seja, um aumento da concentracdo das
fracbes poliméricas de menor estereorregularidade ou isotaticidade. 1sso denota um
pequeno grau de controle estereoquimico nos sistemas sem DE, sem no entanto afetar

significativamente a quantidade de fracGes poliméricas “ataticas”.
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A Figura 42 mostra o efeito da variacdo do alquilaluminio na DCQ dos
polimeros sintetizados com DIPMS. Nota-se que apenas a amostra sintetizada com
DEAC apresentou uma variacdo significativa de composicdo ou distribuicdo de
estereorregularidade. Tanto a largura como os méximos das distribui¢es coincidem no
caso das amostras sintetizadas com TEAL e TNHAL. Comparando com o efeito do
DEAC, nota-se que este causa um deslocamento da DCQ para temperaturas menores e

um alargamento da distribuicdo como um todo.

A Figura 43 mostra o efeito da variacdo do alquilaluminio na DCQ dos
polimeros sintetizados com MTMS. Independentemente do poder redutor do
alquilaluminio, as curvas apresentam maximos nas mesmas temperaturas de eluicdo no
Crystaf com uma pequena variacdo de largura. Isto demonstra que as fracdes de mais
alta e mais baixa cristalinidade ou estereorregularidade apresentam composigdes
similares entre as amostras e ha uma variacdo significativa nas quantidades geradas de
cada uma dessas fracbes. Ha uma tendéncia de diminuicdo da concentracdo da fracéo
mais cristalina ou estereorregular em detrimento do aumento da concentracdo da fracédo
“atatica” ou menos estereorregular a medida que diminui o poder redutor do acido de

Lewis ou alquilaluminio.

5.1.4 Anélise da Distribuicdo de Pesos Moleculares (DPM) dos homopolimeros de
propileno

As Figuras de 45 a 47 mostram as distribuices de peso molecular obtidas para
cada polimero e a Tabela 14 resume os resultados de peso molecular e DPM. O uso de
DIPMS e MTMS em altos niveis de reducdo com TEAL (Figura 45) ou TNHAL
(Figura 46) causa um aumento do peso molecular do polipropileno e um alargamento da
DPM em comparacdo ao uso de DEAC. Pode-se ainda perceber que, no caso do uso do
TNHAL, as diferencas de peso molecular (PM) entre os polimeros sintetizados com
DIPMS e MTMS sdo menores. As amostras sintetizadas com DEAC (Figura 47)
apresentaram pesos moleculares e DPM semelhantes. O baixo poder de redugdo do
DEAC ndo ativou o catalisador e ndo modificou as espécies ativas presentes
previamente a adicdo do doador externo, mantendo uma DPM relativamente estreita
com a reducdo do peso molecular médio. Ainda que similares, essas DPM mostram a
tendéncia de aumento do peso molecular médio do polimero com a adi¢do de doadores
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de elétrons externos. De maneira geral, 0 aumento do grau de reducdo do catalisador
parece ter aumentado a razéo entre a constante de velocidade de propagagéo kp e a
constante de velocidade de terminacdo k; das espécies ativas, aumentando o

comprimento de cadeia médio do polimero.

1,0 5
——PP1A
_ PP1B
084 -~ PP1C

0,74

0,94

0,6 4
0,54

0,4+

dWF/dLogM

0,34
0,24

0,14

0,0 === | T T T T T T T T T T \'\;\:] T 1
3,0 35 4,0 4,5 5,0 55 6,0 6,5 7,0

logM

Figura 45 — DPM obtida para os polimeros sintetizados com TEA
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Tabela 14 — Resultados de GPC

PP1A PP1B PP1C PP2A PP2B PP2C PP3A PP3B PP3C

M, (g/mol) x 10° 423 253 153 419 377 145 181 120 134
M, (g/mol) x 10° 89 54 28 60 56 26 44 31 33
My /M, 48 47 55 70 67 56 41 39 41

5.1.5 Fracionamento Preparativo P-TREF das amostras de honopolimero de
propileno
As Figuras de 50 a 52 mostram os resultados do Fracionamento por Eluicdo com

Gradiente de Temperatura no modo preparativo (P-TREF)

% Massa
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Figura 50 - Distribuicio de P-TREF para os homopolimeros de propileno sintetizados com TEA
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Figura 51 - Distribuicio de P-TREF para os homopolimeros de propileno sintetizados com TNHAL
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Figura 52- Distribuicio de P-TREF para os homopolimeros de propileno sintetizados com DEAC
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As distribuicGes de P-TREF mostram-se coerentes com os resultados de Crystaf,
evidenciando a maior isoespecificidade para os sistemas com doadores de elétrons
externos, em especial o DIPMS. Os sistemas com DEAC mostram uma distribuicdo de
composi¢do quase inalterada em todas as condi¢des assim como nas analises de Crystaf
com alargamento da DCQ. As analises de P-TREF permitiram a obtencdo de fracoes
poliméricas com estreitas distribuicbes de composicdo quimica e diferentes niveis de
estereorregularidades. Essas fragdes foram posteriormente analisadas por Crystaf e GPC

para melhor elucidar o comportamento dos sistemas estudados.

5.1.6 Caracterizacdo das FracOes do P-TREF por Crystaf

As fragbes mostram diferencas significativas em suas distribuicbes de
composicdo quimica (Figura 53). A medida que a temperatura de eluicdo da fragio
aumenta, o0 maximo da curva de Crystaf se desloca para temperaturas mais altas como
era de esperar, indicando o aumento da isotaticidade. Também se observa a tendéncia
do estreitamento da DCQ da fragdo com o aumento da temperatura de eluigio. A
medida que aumenta o controle estereoquimico do centro ativo, ha um estreitamento da
DCQ das cadeias geradas por este. Estudos comprovam que sitios de alto grau de
estereoespecificidade geram fragdes com DCQ mais estreitas e com uma incorporagéo

de comondmero mais aleatéria. %]

5.1.7 Caracterizacdo das fracdes de P-TREF por GPC

A Figura 54 mostra a sobreposicdo das distribuicGes de pesos moleculares das
fracbes de P-TREF da amostra PP3A. Observa-se 0 aumento do peso molecular a
medida que o grau de estereorregularidade da fragdo aumenta. As cadeias mais
estereorregulares possuem um maior peso molecular mostrando que as espécies ativas

mais estereoespecificas também estdo gerando os maiores pesos moleculares.
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Figura 54 — Sobreposicio das DPM obtidas para as fracdes eluidas no P-TREF da amostra
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5.2 Homopolimerizagéo do etileno com catalisador ZN-1

5.2.1 Atividade catalitica obtida na homopolimerizacéo do etileno

A Figura 55 mostra os resultados de atividade catalitica observados a partir da

homopolimerizacdo do etileno com o catalisador ZN-1.

Na homopolimerizacdo do etileno, foram testadas apenas condi¢fes sem o
envolvimento do doador de elétrons externo uma vez que o controle estereoquimico ndo
é uma propriedade relevante neste caso. Assim, estudou-se a importancia da forca do

acido de Lewis na polimerizacdo e no tamanho de cadeia dos polietilenos sintetizados:
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Figura 55 — Atividade catalitica na homopolimerizacio do etileno

O TNHAL foi o alquilaluminio que mais eficientemente ativou o catalisador
para a homopolimerizagéo do etileno. Esse comportamento pode estar ligado ao estado
eletronico assumido pelas especies de Ti na reducdo com TNHAL. Esses resultados
indicam que os estados de oxidacdo e/ou estrutura assumidos pelas espécies de titanio
com o uso de TNHAL, foram mais favoraveis a polimerizacdo do etileno do que do

propileno, que mostrou um resultado de atividade catalitica mais baixo nesta condigo.
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5.2.2 Anélise da distribuicédo de pesos moleculares dos homopolimeros de etileno

Os resultados de GPC das amostras de homopolimeros de etileno sdo mostrados
na Tabela 15:

Tabela 15 — Resumo dos resultados de GPC dos homopolimeros de etileno

PEIC PE2C PE3C
M, (g/mol) x 10° 2070,0 6065,2 961,5

M, (g/mol) x 10° 214,6 979,1 251,3
My/Mp 9,6 6,2 3,8

Observa-se um alto peso molecular obtido para toda a série de amostras em
especial para a amostra PE2C, indicando um aumento da relacéo ky/k: da espécie ativa
na homopolimerizacdo do etileno. A diminuicdo do poder de reducdo do alquilaluminio
causou um estreitamento da DPM. Esse comportamento foi bastante diferenciado em
comparacdo a homopolimerizacdo do propileno, onde, sob as mesmas condicdes, 0s
polimeros gerados apresentaram uma DPM mais estreita e pesos moleculares muito

menores.

5.3 Copolimerizagédo do propileno com o etileno com catalisador ZN-1

5.3.1 Atividade catalitica na copolimerizacdo no propileno com o etileno

A Figura 56 mostra os resultados de atividade catalitica obtida na
copolimerizacdo do propileno com o etileno. Observa-se a tendéncia de maiores
rendimentos cataliticos com o uso de TNHAL sendo que o DEAC desativou
completamente os centros ativos para a copolimerizacdo do propileno com etileno.
Também se pode notar que o uso de DIPMS aumenta significativamente a atividade
catalitica conjuntamente com TEAL ou TNHAL, mostrando que esse doador de elétrons
mantém o incremento da atividade mesmo na presenca do comondmero.
Comparativamente aos resultados obtidos na homopolimerizacdo do propileno, nota-se

um incremento nos niveis de atividade com o uso do TNHAL como mostra a Figura 57.
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Na literatura, para sistemas metalocénicos, foi relatada uma relagdo entre
atividade catalitica em polimerizacdo de etileno e a energia do sinal de XPS do Zr
3d*2.%* 1 Yma tentativa de correlacionar atividade catalitica com a energia de ligacdo

do sinal observado para o Ti (2p*?

) ndo permitiu estabelecer nenhuma tendéncia nitida.
O sistema ZN-1 tratado com TEA (456,7 eV), quando posteriormente tratado com
DIMPS, apresenta um deslocamento para energia de ligagdo mais alta (457,4 eV). Uma
analise de atividade catalitica entre esses 2 sistemas revela que esse aumento em energia
de ligacdo da espécie de menor energia de ligacdo se traduz em um aumento de
atividade catalitica, cujo valor praticamente dobra entre esses dois sistemas. Esses
resultados sugerem que o aumento do carater catidnico dessa espécie pode estar
associado a um aumento da atividade catalitica, provavelmente em promover mais
facilmente a coordenagéo do propileno. No caso do MTMS, esse sinal desloca-se para
valor de energia de ligagdo ainda maior (457.6 eV). No entanto, nesse caso, a atividade
catalitica € menor, se comparada aquela atingida no caso do donor DIMPS. Esse
aumento de carater catidénico pode, por outro lado, implicar uma interacdo mais forte
entre o propileno e o sitio catalitico (Ti"), 0 que pode acarretar uma propagacdo mais

lenta da cadeia, e consequientemente, menor produtividade

5.3.2 Anélise microestrtutural dos copolimeros propileno etileno

A concentracdo molar das triades medidas por **C-RMN é descrita na Tabela 16:

Tabela 16 — Concentracio molar das triades dos copolimeros propileno-etileno obtidas

PPPEIA PPPEIB PPPEIC PPPE2A PPPE2B PPPE2C
[PPP] 0,815 0,750 0,721 0855 0,823 0,776
[EPP] 0,09 0149 0152 0,085 0101 0,117
[EPE] 0,005 0009 0012 0003 0004 0,013
[EEE] 0018 0030 0025 0009 0006 0,017
[PEP| 0,040 0053 0065 0040 0,048 0,043
[PEE] 0,009 0009 0026 0008 0017 0,034
[Pl 0929 0907 0885 0944 0929 0,906
[E] 0071 0093 0115 0056 0071 0,094

Os resultados mostram que o uso de doadores de elétrons limita a incorporacéo
de etileno. Uma vez que a concentracdo de etileno foi a mesma em todas as
polimerizacOes, é possivel perceber a tendéncia a maior incorporacdo de etileno na

auséncia do doador de elétrons. No caso da utilizacdo da mesma base externa, observa-
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se a tendéncia de maiores incorporacdes de etileno quando se utiliza o TEAL. Entre
bases externas diferentes, os resultados levam a concluir que um melhor controle
estereoquimico dificulta a incorporacdo de comonémero. Numa primeira aproximacao
e, comparando-se esses resultados aos obtidos na homopolimerizacdo do propileno, as
espécies ativas formadas pela coordenacdo do complexo alquilaluminio/donor aos
centros metalicos sdo mais isoespecificas € menos reativas a copolimerizacdo com

etileno.

5.3.3 Anélise de Crsytsaf dos copolimeros de propileno e etileno

As curvas sobrepostas de Crystaf de cada copolimero propileno-etileno sintetizado sao
mostradas nas Figuras 58 a 60:
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Figura 58 — Curva de Crystaf obtida para os copolimeros de propileno e etileno sintetizados com
TEA
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Figura 59 — Curva de Crystaf obtida para os polimeros sintetizados com TNHAL
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Figura 60 — Curva de Crystaf obtida para os polimeros sintetizados com DIPMS
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Figura 61 — Curva de Crystaf obtida para os polimeros sintetizados com MTMS
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Figura 62 — Curva de Crystaf obtida para os polimeros sintetizados sem doador de elatrns externo
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Dois fatores estdo influenciando as distribuicbes de composicdo quimica. O
primeiro seria o tamanho médio da sequéncia cristalizavel determinado pela maior ou
menor incorporacdo de etileno. Amostras com um teor de etileno mais elevado tendem a
apresentar uma DCQ mais alargada e deslocada para temperaturas de cristalizagdo mais
baixas, bem como uma maior concentra¢do de polimero com baixissima cristalinidade
representado pela quantidade de fracdo solivel em ODCB a 25°C. O outro fator € o
grau e controle estereoquimico do sistema catalitico que também influencia na largura,
posicdo da distribuicdo e na quantidade de sollveis em ODCB. Na copolimerizacéo do
propileno com etileno, a tendéncia da DCQ dos polimeros € a mesma que na
homopolimerizacdo. As Figuras 63 e 64 mostram a sobreposi¢do de copolimeros com o

mesmo teor de etileno, mas obtidos com diferentes sistemas cataliticos:
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Figura 63 — Curvas de Crystaf das amostras PPPE com 7% molar de etileno
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Figura 64— Curvas de Crystaf das amostras PPPE com 9% de etileno

Os resultados indicam que os centros ativos influenciados pela coordenacéo do
complexo alquil/donor tém o seu grau de isoespecificidade modificado pelo poder
estereorregulador do doador de elétrons. Observando a Figura 64, nota-se que o uso do
DE na copolimerizacao influencia majoritariamente a quantidade das fracGes amorfa e
cristalina sem alteracfes significativas na cristalinidade das mesmas. O uso de um
“donor” de baixa isoespecificidade como o0 MTMS gera uma maior quantidade de
cadeias poliméricas de baixa estereorregularidade em comparagdo ao DIPMS. Ja na
auséncia de DE, a incorporacdo do etileno se da preferencialmente pelas espécies ativas
ndo-estereoespecificas como mostra a Figura 63. O perfil da fracdo cristalina da amostra
PPPE2C ¢ deslocado para temperaturas de eluicdo mais elevadas, indicando uma maior
estereorregularidade. Essa comparacao confirma a formacgdo de um novo tipo de centro
ativo a partir da complexacdo do catalisador com o doador externo ou complexo

DE/alquilaluminio.
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5.3.4 Anélise da distribuicédo de pesos moleculares dos copolimeros propileno-etileno

Os resultados de GPC obtidos na copolimerizagdo do propileno com o etileno
sdo similares aqueles obtidos na homopolimerizacdo do propileno. O uso de doadores
de elétrons externos, especialmente o DIPMS, aumentou o peso molecular e estreitou a
DPM comparativamente ao sistema sem DE. Em geral, os pesos moleculares foram
menores e as DPM dos copolimeros sdo levemente mais estreitas que as dos
homopolimeros nas mesmas condi¢es. A Tabela 17 e as Figuras 65 a 69 resumem 0s

resultados.

Tabela 17 — resultados de GPC dos copolimeros propileno-etileno

PPPEIA PPPEIB PPPEIC PPPE2A PPPE2B PPPE2C
Mw (g/mol) x10°  212,1 138,1 85,5 2428 226,9 83,6

Mn (g/mol) x10° 49,4 35,5 17,4 54,4 60,3 16,4
M,,/M, 4,3 3,9 49 45 3,8 51
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Figura 65 — DPM obtida para os polimeros sintetizados com TEAL
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Figura 66 — DPM obtida para os polimeros sintetizados com TNHAL
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Figura 67 — DPM obtida para os polimeros sintetizados com DIPMS
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Figura 68 — DPM obtida para os polimeros sintetizados com MTMS
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Figura 69 — DPM obtida para os polimeros sintetizados sem doador de elatrons externo
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5.4 Copolimerizacéo do etileno com o propileno com catalisador ZN-1

5.4.1 Atividade catalitica na copolimerizacgéo do etileno com o propileno

A atividade catalitica obtida na copolimerizacdo do etileno com o propileno esta

descrita na Figura 70:

50

R e T

B0 = = m o mm e m e e e e e e oo

L i i i e

30

25 A

20

Kg polimero/gcatalisador

151

101

PEPP1A PEPP1B PEPP1C PEPP2A PEPP2B PEPP2C PEPP3A PEPP3B PEPP3C

Figura 70 — Atividade catalitica na copolimerizacio do etileno com o propileno

Na copolimerizagdo do etileno com propileno, o uso de TNHAL aumenta a
atividade catalitica assim como na homopolimerizacdo do etileno. Os sistemas com
DEAC responderam melhor do que na homopolimerizacdo do propileno, mas ainda

apresentaram valores baixos de rendimento.

5.4.2 Anélise da composi¢do quimica dos copolimeros etileno-propileno avaliada por
FT-IR:

A Tabela 18 traz os resultados de incorporacgédo de propileno analisados por FT-
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Tabela 18 — resultados de FT-IR dos copolimeros etileno-propileno

PEPP1A PEPP1B PEPPIC PEPP2A PEPP2B PEPP2C PEPP3A PEPP3B PEPP3C

propileno 77 3,5 9,6 5,7 3,0 13,9 9,7 7.2 9,6
(% p/p)

Observando-se os valores obtidos por FT-IR nota-se mais uma a vez que 0 UsO
de doadores de elétrons externos dificulta a incorporagdo de comondémero. Todas as
amostras sintetizadas sem DE tiveram uma incorporacdo maior de propileno. Os sitios
ativos que incorporam com mais facilidade o propileno sédo bloqueados e/ou
transformados pelo DE dificultando a incorporacdo do comondmero. O fato de

incorporar mais comonémero ndo reduziu a atividade catalitica.

5.4.3 Anélise de Crystaf dos copolimeros de etileno e propileno

As Figuras de 71 a 76 tracam os comparativos entre as diversas DCQ. Pode-se
observar que as curvas de distribuicdo de composicao quimica se dividem basicamente
em trés partes. Uma primeira parte corresponde a um pico na regido de 25°C que
representa a fragdo mais modificada com baixa cristalinidade e elevado teor de
comondmero. Uma segunda parte corresponde ao “meio” da distribuicdo e representa a
quantidade de fraces com médio grau de incorporacao de propileno e, portanto, média
densidade. Uma terceira parte corresponde a o pico eluido em temperaturas proximas a
80°C que representa a quantidade de fragcbes com alta cristalinidade e baixo grau de
incorporacéo de propileno. Observando as distribui¢des nas Figuras 71 a 73, nota-se que
o alquilaluminio utilizado esta tendo um papel decisivo no formato da distribuicdo de
composicdo e, portanto, na reatividade e atividade dos centros ativos frente ao
comondmero. O uso de TEAL proporciona distribuicdes com pequena geracdo de
fracdes mais modificadas eluidas a 25°C. Ha uma formacdo consideravel de cadeias
com médio e baixo grau de incorporacdo de propileno. O uso de TNHAL favorece a
geracdo de fragdes de alto e médio grau de incorporagdo de comonémero. Ja o uso de
DEAC gerou distribuigdes que mostram o favorecimento na formagdo de cadeias
poliméricas com médio-baixo teor de comonémero. H& portanto uma modificacdo na
natureza das espécies ativas fazendo com que o propileno se incorpore de maneira

diferenciada dependendo do alquilaluminio utilizado na polimerizagdo. Um estudo
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posterior acerca da natureza eletrbnica dessas espécies por XPS e EXAFS
comparativamente ao grau de incorporacdo de propileno podera determinar as

diferencas nas estruturas eletrdnicas dos centros ativos que levam a esse

comportamento.
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Figura 71 — Curvas de Crystaf obtidas para os copolimeros de etileno e propileno sintetizados com

TEA
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Figura 72 — Curvas de Crystaf obtidas para os copolimeros de etileno e propileno sintetizados com
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Figura 74 — Curvas de Crystaf obtida para os copolimeros de etileno e propileno sintetizados com

DIPMS
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Figura 75 — Curvas Crystaf dos copolimeros de etileno e propileno sintetizados com MTMS
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Figura 76 — Curvas de Crystaf obtida para os copolimeros de etileno e propileno sintetizados sem

doador de elétrons externo

5.4.4 Anélise das distribuicGes de pesos moleculares dos copolimeros de etileno e
propileno

A Tabela 19 resume os resultados de GPC das amostras analisadas:

Tabela 19 — resultados de GPC dos copolimeros etileno-propileno

PEPP1A PEPP 1B PEPP1C PEPP2A PEPP2B PEPP3C

Mw (g/mol) x10°  259,5 330,5 230,0 533,1 498,9 461,1
Mn (g/mol) x10° 42,7 76,5 36,7 129,5 112,3 97,8
M,/M, 6,1 43 6,4 41 4.4 4,7

Os resultados demonstram que o uso do doador de elétrons externo tende a aumentar o

peso molecular, mas o tipo de DE nédo afeta a DPM de maneira sistematica (Figuras 77-
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80). O uso de TNHAL aumenta o peso molecular médio e estreita significativamente a
DPM (Figura 79).
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Figura 77 — DPM obtida para os copolimeros de etileno e propileno sintetizados com TEA
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Figura 78 — DPM obtida para os copolimeros de etileno e propileno sintetizados com MTMS
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Figura 79 — DPM obtida para os copolimeros de etileno e propileno sintetizados com TNHAL
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Figura 80 — DPM obtida para os copolimeros de etileno e propileno sintetizados sem doador de

elétrons externo

5.5 Homopolimerizagdo do propileno com catalisador ZN-2

5.5.1 Atividade catalitica na homopolimerizacéo do propileno com catalisador sem
DI ZN-2

Observam-se rendimentos cataliticos muito menores com o catalisador ZN-2
comparativamente ao ZN-1 (série PP).

A Figura 81 mostra os resultados de atividade dos catalisadores ZN-1 (PP) e

ZN-2 (PP-SDI) na homopolimerizagédo do propileno.
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Figura 81 — Atividade catalitica na homopolimerizacio do propileno com

catalisador ZN-1 (PP) e ZN-2 (PP-SDI)

Para o catalisador ZN-2, a presenca do doador externo causa uma queda no

rendimento, com excecéo dos testes feitos com DEAC.

5.5.2 Anélise dos polimeros via Crystaf

A analise das distribuicdes de Crystaf (Figura 82) mostra que de maneira similar
ao catalisador ZN-1, o catalisador ZN-2 aumenta sua estereoespecificidade quando em
contato com doador de elétrons externo assim como o uso de TEAL gera polimeros
mais estereorregulares que o uso do TNHAL e DEAC. As Figuras 83 a 85 mostram as
sobreposicdes das DCQ dos polipropilenos homopolimeros sintetizados com 0s
catalisadores ZN-1 e ZN-2 para 0 mesmo conjunto alquilaluminio/doador externo.
Nota-se que o catalisador ZN-2 apresenta um menor grau de isoespecificidade gerando
uma maior concentracdo de fracdo “atdtica” e uma menor quantidade de fragdo
cristalina mais estereorregular. O deslocamento do pico principal do Crystaf para
temperaturas mais baixas mostra que o catalisador ZN-2 tende a gerar uma fracao
cristalina menos estereorregular. O uso exclusivo de doador externo como Unica base de
Lewis, ndo é capaz de gerar fracGes de alta estereorregularidade que aparentemente sdo
formadas pela coordenacdo do doador interno as vizinhangas dos centros ativos.
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Figura 83 — Curvas de Cystaf das amostras PP-SDI sintetizadas com DIPMS

126



— PP-SDI-2A
7 PP2A
12
10
< ]
%) 8
< ]
=
S 64
4
2
0 1
20 100
TEMPERATURA (°C)
Figura 84 — Curvas de Cystaf das amostras PP-SDI -2A e PP2A
—— PP3A
7 PP-SDI-3A
13
12
ud
10
9]
S s
@ ]
s 7
S 64
5 <
4
3
2 -
1
0 T T 1
20 90 100

TEMPERATURA (°C)

Figura 85 — Curvas de Cystaf das amostras PP-SDI 3A e PP3A

127



128

Estudos mostram que para um sistema sem DI, foi percebida uma maior k para
0s sitios estereoespecificos, cerca de duas vezes superior a dos sitios ndo-
estereoespecificos. Também mostram que o numero de espécies isoespecificas era cerca
de 3 vezes inferior ao nimero de espécies nao-estereoespecificas. O uso de DI faz com
que a k, dos sitios n&o-estereoespecificos diminua, mantendo a k, dos sitios
estereoespecificos inalterada. O numero de sitios isoespecificos aumenta. A adi¢édo de
doador de elétrons externo manteria o nivel de estereoespecificidade se coordenando
nas vacancias deixadas pelo doador interno e nas proximidades dos centros ativos

através da coordenagéo ao MgCl, ',

Albizzati " sugere que o DI coordena-se ao MgCl, e é removido pelo TEAL.
Moléculas de TiCl, sdo lixiviadas para a solucdo e formam novos sitios ativos reagindo
com atomos de Mg. Doadores internos com caracteristicas multifuncionais devem
formar complexos fortemente quelados com atomos de Mg tetracoordenados
localizados no plano (110) do MgCl, ou complexos binucleares com dois atomos de Mg
pentacoordenados no plano (100) do MgCl,. Catalisadores que contém ésteres do acido
ftalico geram resultados pobres na polimerizacdo sem DE devido ao deslocamento do
ftalato pelo ataque nucleofilico da ligacdo Al-C ao grupamento C=0 coordenado ao Mg.
O mecanismo mais aceito para o controle estereoquimico pela adicdo das bases de
Lewis é o baseado na competicdo dessa base com o TiCl, pela coordenacao seletiva aos
atomos de Mg insaturados posicionados nas diferentes faces laterais do MgCl,. Espécies
diméricas de Ti esteroespecificas estdo presentes na face (100). O DI satura a face (110)
evitando a formacéo de sitios nao-estereoespecificos nesse plano. A distancia entre os
atomos coordenantes nos ftalatos e alcoxisilanos é de 2,7 A° que favorece a quelacio

destes aos atomos de Mg tetracoordenados na face (110) do MgCl..

5.5.3 Anélise da distribuicéo de pesos moleculares dos homopolimeros de PP

A Tabela 20 mostra os resultados de GPC das amostras de homopolimero de

propileno sintetizados com catalisador sem DI:

Tabela 20 — Analises de GPC das amostras PP-SDI

PP-SDI-1A PP-SDI-1B PP-SDI-1C PP-SDI-2A PP-SDI-2C PP-SDI-3A PP-SDI-3B PP-SDI-3C

M. (g/mol) x 10°  202.3 1933 164,1 202,2 83,6 109,2 79,3 38,2
M, (g/mol) x 10° 27,8 22,6 15,2 35,1 48,5 14,1 5.2 8,6
Mo/M, 73 8,5 10,8 58 17,2 7,7 15,4 4,4
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Observa-se 0 aumento do peso molecular com o uso de doador externo com a
tendéncia de estreitamento da DPM a excecdo da série com DEAC, onde a amostra sem
DE foi a que apresentou a menor DPM. O doador externo esta coordenando-se as
vizinhancas dos centros ativos, aumentando a razdo entre a constante de velocidade de
propagacdo k, e a constante de velocidade de terminagdo k; das espécies ativas,
aumentando o comprimento de cadeia médio do polimero. As Figuras de 86 a 88
mostram as distribuicbes de GPC. As DPM mais amplas mostram maior
heterogeneidade de espécies ativas presentes no catalisador ZN-2 comparativamente ao
catalisador ZN-1 mesmo na presenca de doadores de elétrons externos.
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Figura 86 — Curvas de GPC das amostras PP-SDI / TEAL
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5.6 Relacdo entre atividade catalitica e as medigdes de XPS/EXAFS

A mesma tendéncia observada anteriormente para o catalisador ZN-1 na
homopolimerizacdo do propileno, em termos da relacdo entre energia de ligacdo e
atividade catalitica, pode ser observada no caso da copolimerizagdo do propileno com

etileno.
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Figura 89 - Relagao entre Energia de ligacio com a atividade catalitica do sistema ZN-1 na: (a)

copolimerizacio do propileno com etileno e (M) homopolimerizacio de propileno.

De acordo com a Figura 89, um aumento da energia de ligacdo, até certo
ponto, leva a um aumento da atividade catalitica. Conforme anteriormente discutido,
esse aumento provavelmente esteja relacionado a formacéo de espécies mais catidnicas,
0 que favoreceria a coordenacdo da olefina. No entanto, um carater catibnico mais
elevado acarreta uma reducdo na atividade catalitica, provavelmente devido uma forte
coordenacdo da olefina sobre o sitio catalitico, o que por sua vez deve se traduzir em

uma diminuicdo da velocidade de propagacéo do crescimento da cadeia.

Na copolimerizacao do etileno com propileno, em termos de atividade catalitica,
a mesma tendéncia observada na polimerizacdo de propileno e na copolimerizacdo do
propileno com etileno, com sistemas tendo TEA como cocatalisador, foi observada. A
Figura 90 ilustra a relacdo entre a atividade catalitica e energia de ligacdo do sinal Ti
(2p*?). Para fins de comparagdo, dados referentes as dois sistemas de polimerizacéo

anteriormente apresentados encontram-se incluidos.
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Figura 90 - Relacio entre Energia de ligacdo com a atividade catalitica do sistema ZN-1 na: (&)
copolimerizac¢io do etileno com propileno; (H) copolimeriza¢io do propileno com etileno e (®)

homopolimerizacio de propileno.

De acordo com a Figura acima, no caso de cocatalisador DEAC, em analogia
com o qué ocorreu na homopolimerizacdo do propileno, seu comportamento ndo segue
aos demais.

A Figura 91 representa a relacio entre a energia de ligacdo do sinal do Ti (2p*?)
e a incorporacdo de propileno. A primeira vista, a analise dos resultados sugere que a
adicdo do donor externo deve dificultar o acesso ao sitio catalitico, e portanto dificultar
a incorporacdo. No entanto, de acordo com os resultados, a razdo parece ser nao
somente de ordem estérica, mas também eletrénica, pois 0 aumento do carater catiénico
da espécie Ti se traduz em uma redugdo da incorporacdo. Uma explicacdo para esse
comportamento poderia ser baseado na potencial interacdo mais forte entre a olefina que
coordena ao sitio, reduzindo a cinética de propagacao. Cabe salientar que nesse caso,
embora ndo se observe uma queda sensivel em atividade, provavelmente pela taxa de
polimerizacdo do etileno, que se encontra majoritario, a densidade eletrénica no sitio

ativo acaba influenciando o teor de propileno incorporado.
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Figura 91 - Relagdo entre Energia de ligacio e o teor de propileno incorporado na copolimerizacio

do etileno com propileno para o sistema ZN-1.

A Figura 92 representa a relacdo entre atividade catalitica em polimerizacdo de
propileno e energia de ligacdo do sinal de XPS do Ti (2p3/2).
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Figura 92- Relaciao entre Energia de ligacdo com a atividade catalitica do sistema ZN-2 na
homopolimerizacio do propileno
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De acordo com a Figura 92, existe uma tendéncia de diminuicdo da atividade

catalitica com 0 aumento da energia de ligagdo do sinal do Ti (2p*?

). A maior atividade
observada para a adicdo de DIPMS ao sistema catalitico poderia ser explicada por uma
densidade eletrdnica adequada capaz de garantir o carater catibnico sobre o &tomo de Ti.
Contudo, ndo se pode desconsiderar que esse doador possui um efeito estérico superior
ao MTMS. Dessa forma, esses resultados sugerem que para esse tipo de sistema, efeitos
eletrbnicos parecem ser mais importantes que estéricos, em termos de atividade
catalitica.

Para esse sistema catalitico, em presenca de TEA e dos doadores de elétrons,
uma relacdo linear (R = 1) pode ser observada entre a energia de ligacdo do sinal do Ti

(2p*?) e uma das distancias, a menor, Ti-Cl (A) determinada por EXAFS (Figura 93).
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Figura 93 - Relacio entre Energia de ligacio e distincia Ti-Cl (menor) no sistema ZN-2, modificado
com TEA, MTMS e DIPMS

Esse resultados sugerem o aumento do caréater catiénico sobre a espécie de Ti de
mais baixa energia esta associado ao aumento da distancia Ti-Cl da espécie de menor
distancia, que por sua vez poderia estar relacionado a formacéo das espécies dinucleares
geradas pela adigéo de donor externos, que envolvem ligantes cloros em pontes.

A Figura 94 apresenta a relacdo entre energia de ligacao e a outra distancia, mais

longa, determinada por EXAFS. Nesse caso, 0 comportamento € inverso: 0 aumento do
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carater catidnico da espécie de Ti de mais baixa de energia € acompanhada pela reducédo
da disténcia Ti-Cl de maior distancia, ao adicionar-se os doadores no sistema ZN-2,
reagido com TEA. Aqui, é provavel que o aumento do carater catiébnico, aumente a
forca de ligacédo entre o Ti e &tomos de CI terminais.

Para os sistemas ZN-2, existe uma correlacdo entre atividade catalitica e a
distancia Ti-Cl (Figura 95). Um aumento na atividade catalitica parece estar associado a
um aumento da distancia mais longo e uma diminuicdo da distancia mais curta, sendo
que a primeira apresenta uma variagdo mais significativa. Cabe ressaltar que a distancia
mais longa, associada a ligacéo Ti-Cl terminal, em magnitude maior implica uma maior
labilidade, que por sua vez representa uma maior facilidade de alquilagéo e conseqtiente

polimerizacéo.
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Figura 95 - Relacio entre Energia de ligacdo e distincia Ti-Cl (maior) no sistema ZN-2, modificado

com TEA, MTMS e DIPMS
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Figura 95 - Relacfio entre atividade catalitica e distancias Ti-Cl longa(e) e curta (m) no sistema ZN-

2, modificado com TEA, MTMS e DIPMS

5.7 Relacédo entre as propriedades poliméricas e as medi¢des de XPS/EXAFS

As caracteristicas dos polimeros formados também podem ser correlacionadas
com informacdes obtidas por XPS e EXAFS. A Figura 96 relaciona o peso molecular
dos polipropilenos formados com as distancias Ti-Cl determinadas.

De acordo com a Figura 96, a maior distancia longa e a menor distancia curta,
em auséncia de doadores de elétrons, caracteriza sistemas cataliticos que produzem
polimeros de menor peso molecular, se comparada com os sistemas onde houve a
inclusdo dos doadores MTMS e DIPMS. Nesses sistemas cataliticos que produzem
polimeros de peso molecular mais elevado, a distancia Ti-Cl mais longa encontra-se
significativamente menor, enquanto a distancia Ti-Cl mais curta, apresenta um ligeiro
aumento.

O indice de polidispersdo Mw/Mn (expresso como DPM) pode ser também

relacionado com essas distancias de Ti-Cl (Figura 97).
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De acordo com a Figura 97, e correlacionado com os fendmenos anteriormente
observados, a inclusdo dos doadores nos sistemas cataliticos implica em uma reducéo da
DPM, e encontra-se associada a uma reducdo da distancia Ti-Cl mais longa, e uma

aumento da distancia mais longa.

Nenhuma tendéncia clara pode ser evidenciada nas relacOes entre 0s pesos
moleculares Mw ou Mn com a energia de ligacdo para o sistema catalitica ZN-1. No
entanto, para os sistemas que utilizaram TEA como cocatalisador, observou-se uma

diminuicdo da DPM com o aumento da energia de ligacdo (Figura 98).

Para os polipropilenos produzidos pelo sistema ZN-1 ndo possivel estabelecer
uma relacdo entre DPM e FWHM do sinal Ti (2p3/2), embora a menor polidispersédo
(4,1) observada no caso do cocatalisador DEAC (PP3C), corresponda a menor FWHM
(1,8).
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Figura 98 - Relacdo entre Energia de ligacio e DPM (Mw/Mn) para o sistema ZN-1 na

homopolimerizacio de propileno.
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A analise dos sinais de EXAFS dos 2 sistemas analisados demonstra que
a distancia Ti-Ti ap0s reacdo do sistema com DEAC e com DIMPS € praticamente
mantida (3,61 A versus 3,59 A). Esses resultados sugerem que a distancia interatdmica
entre os atomos de Ti é mantida, corroborando com modelos da literatura que
consideram que um dos papéis do donor externo seja evitar a migracdo do Cl ponte

entre os dois atomos de Ti 24,

Na copolimerizacdo do propileno com etileno, nenhuma tendéncia nitida pode
ser identificada entre valor de energia de ligagdo do sinal do Ti (2p*%) ou seu FWHM
com peso molecular (Mw ou Mn). No entanto, de acordo com as Figura 99, observa-se
um estreitamento da distribuicdo de peso molecular com o aumento da energia de
ligacdo. A mesma tendéncia é observada na homopolimerizacdo do propileno com o

sistema ZN-2, como mostra a Figura 100.
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Figura 99 - Relacio entre Energia de ligacio e DPM (Mw/Mn) para o sistema ZN-1 na

copolimerizagao de propileno com etileno.
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6 Conclusoes

Na homopolimerizacdo do propileno com catalisadores do tipo MgCl,-
DIBP/TiCIJ/AIRs/DE e MgCI,/TiCl/AIR3/DE, a utilizacdo de acidos de Lewis mais
redutores levou a um aumento da atividade catalitica para os catalisadores estudados. O
aumento da energia de ligacdo do Ti, até certo ponto, leva a um aumento da atividade
catalitica pela formacédo de espécies mais catidnicas que devem favorecer a coordenacéo
da olefina. Um carater catibnico muito elevado provavelmente leve a uma forte
coordenacao da olefina ao centro ativo, o que deve diminuir a velocidade de propagacéo
do crescimento da cadeia polimérica. O aumento da atividade com o uso de DIPMS
como DE gera densidade eletronica sobre o Ti capaz de garantir o adequado carater
cationico do mesmo. O uso de MTMS levou a uma maior energia de ligagédo do Ti e a
um maior carater cationico, reduzindo a atividade. No caso do catalisador sem DI (ZN-
2), 0s niveis de atividade foram baixos, mas permitiram avaliar um efeito similar
considerando os niveis de energia de ligacdo do Ti que foram obtidos. As analises do
catalisador ZN-2, os dados de EXAFS mostraram que 0 uso de um conjunto
alquilaluminio/base de Lewis (DE), que leve a um aumento do carater catidnico da
especie de Ti, causa o aumento da distancia Ti-Cl mais curta. Este comportamento pode
estar relacionado com a formacao de espécies dinucleares geradas pela adicdo de DE,
gue envolvem os ligantes cloro em pontes. O aumento da distancia Ti-Cl mais longa e a
diminuigdo da distancia Ti-Cl mais curta, mostraram uma tendéncia de aumento da
atividade catalitica, que pode estar relacionada com a maior labilidade e portanto,
facilidade de alquilacéo e polimerizacdo. O uso de doador de elétrons interno mostrou
aumentar significativamente a atividade catalitica. A adi¢cdo de doador de elétrons
externo como DIPMs e MTMS aumentam a atividade catalitica na presenca de DI, mas
exercem efeito contrario em sua auséncia. Esses dados corroboram com os da literatura,
gue mostram o aumento de produtividade das espécies estereoespecificas, relativamente

as espécies nao-estereoespecificas, com o uso de DI.

As espécies ativas originariamente presentes nos catalisadores ndo apresentaram
um elevado grau de esteroespecificidade, mesmo na presencga do donor interno. No caso

do uso de doadores de elétrons externos, estruturas com substituintes alquila volumosos
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e grupamentos alcoxi pequenos, como é o caso do DIPMS, geraram um alto nivel de
isoespecificidade, com um aumento do peso molecular médio e um estreitamento da
DPM e da DCQ. O uso de alquilaluminios mais reativos (acidos de Lewis mais fortes)
causou um estreitamento da distribuicdo de composi¢do quimica, sobretudo da fracéo
mais cristalina representada pelo pico do Crystaf a mais alta temperatura de eluigéo.
O fracionamento cruzado das fracGes de P-TREF com Crystaf e GPC evidenciou que as
especies ativas mais isoespecificas tendem a gerar fracdes de mais alto peso molecular
com DPM e DCQ mais estreitas.

Na homopolimerizagdo do etileno com catalisador do tipo MgCl,-
DIBP/TIiCl4/AIR3/DE, o TNHAL foi o alquilaluminio que mais eficientemente ativou o
catalisador, mostrando que o estado eletrénico assumido pelos centros ativos nesta
condicdo foi favoravel a polimerizagéo do etileno.

Na copolimerizacdo do propileno e do etileno com catalisador do tipo MgCl,-
DIBP/TiCl4/AIR3/DE, as distribui¢cdes de composic¢do quimica e de pesos moleculares,
tiverem caracteristicas similares aquelas obtidas na homopolimerizagédo do propileno. O
aumento da isoespecificidade do sistema com o uso de DE causou uma redugdo da
reatividade do centro ativo a incorporago etileno.

Na Copolimerizacdo do etileno e propileno com catalisador do tipo MgCl,-
DIBP/TiCl4/AIR3/DE, 0 uso de DE neste sistema também causou uma reducéo do nivel
de incorporacdo de propileno e um aumento do peso molecular médio, sem afetar
significativamente a DPM. O alquilaluminio utilizado tem papel fundamental na
maneira com o propileno € incorporado e, portanto, na distribuicdo de composicdo
quimica do polimero. Independentemente do donor externo utilizado, o formato das
curvas de Crystaf foi fortemente influenciado pelo tipo de alquilaluminio. O uso de
TEAL proporciona distribuicdes que refletem uma pequena geragéo de fracbes com alta
incorporacdo de propileno. O uso de TNHAL gera fracdes com alta e baixa
incorporacdo de comondmero e 0 uso de DEAC privilegiou a geracdo de fraces de
média-baixa incorporagéo.

O uso de MgCl,-TiCls/AlIR3/DE na homopolimerizagdo do propileno, mostrou
uma reducdo da isotaticidade dos polimeros e um alargamento da DPM
comparativamente ao sistema com DI. O uso de DE aumentou a isotaticidade e 0 peso

molecular médio das cadeias poliméricas.
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Os resultados de XPS mostraram um alargamento do espectro em fungdo da
presenca do doador de elétrons interno, o que evidencia uma maior diversidade de
estados de oxidacdo e densidades eletrdnicas sobre o atomo de Ti. Os dados de XPS nédo
evidenciaram uma interacdo direta do DE com o sitio de Ti.

As oscilagdes dos sinais de EXAFS mostraram uma estrutura mais ordenada no
entorno do atomo de Ti para o catalisador com DI. As distancias Ti-Ti identificadas
para este catalisador corroboram com a teoria de que o DI evita a formacao de estruturas
multinucleares na superficie do MgCl, que levariam a formacdo de sitios néo-
estereoespecificos pela migracdo de &tomos de CI ponte. A adicdo de alquilaluminio ao
catalisador acarreta uma aumento da distancia Ti-Cl que pode estar ligado a formacéo
de um complexo bimetalico contendo Ti e Al, tendo o Cl como ponte. Na presenca de
donor externo, a falta de evidéncia da formagdo de Cl ponte pode ser parcialmente
explicada pelo modelo de “ilhas de Ti” proposto por Terano. Os resultados de XPS e
EXAFS evidenciam uma interacdo direta do Ti com o alquilaluminio. Ainda que néo
seja possivel provar a interacéo direta com o Ti, os resultados sugerem uma perturbacédo
eletrénica do centro metalico com o uso de DE.

Além das questdes estéricas ligadas a incorporacdo de comonémero com 0 uso
de DE, um fator que se mostrou importante foi o carater catidnico do centro metalico.
Um grande aumento desse carater pode levar a uma reducdo na cinética de propagacéo
pela maior interacéo eletrdnica entre a olefina e o centro metélico.

O maior caréter cationico gerado com a adi¢do do complexo alquil/DE leva a um
aumento da menor distancia Ti-Cl o qual pode estar relacionado com a formacéo de
especies binucleares envolvendo ligantes cloro em ponte. Além disso, hd uma reducéo
da maior distancia Ti-Cl pelo aumento da forca da ligagéo Ti e Cl terminais. O aumento
da maior distancia longa e a diminuicdo da menor distancia curta, na auséncia de DI,
gera polimeros de peso molecular mais baixo e DPM mais larga, mostrando que o DE
pode estar atuando estericamente, encurtando a distancia das ligagbes Ti-Cl mais
longas. O aumento do carater catiénico da espécie de Ti leva a um estreitamento da
DPM na presenca ou ndo de DI. Este comportamento pode estar ligado ao efeito do DE,
que eliminaria alguns sitios ndo-estereoespecificos e alteraria 0 k, e a razéo ky/k; das

espécies isoespecificas.
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Metilas /1000 C

50,0

45,0 A

40,0

35,0 1

30,0 A

25,0 1

20,0 1

15,0

10,0 A

5,0 1

0,0

R%0,9819 =

0,000000

0,002000

0,004000

0,006000

(abs/Ae)

0,008000

0,010000

0,012000

0,014000
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ANEXO 2

Curva de Calibracdo no FT-IR para Analise de Teor de Propileno pelo Método das Metilas
totais
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ANEXO 1 - Curva de Calibragédo do GPC

Standards Calibration Plot

- =
6,58 A
543 4
=
)
Q
— 4,29 4
3.15 1
2,00 T T T T
23.6 27.8 32,0 36.1 40,3 4
Retention Volume (mL)
2met2304 r"2=10.99982
GPC-Calibration Error Analysis sst = 0,06208
File RV MCalib MPredict M %oer
PDPS01 25,35  11.400.000 10.809.791 546
PDPS02 25,65 8.420.000 8.389.657 0,36
PDPS08 26,57 3.950.000 4.113.148 -3.97
PDPS07 27,04 2.880.000 2.909.485 -1.01
PDPS06 27,57 1.930.000 2.032.618 -5,05
PDPS05 28,52 1.075.000 1.104.772 -2,69
PDPS04 297 570.000 557.320 2,28
PDPS03 30,84 330.000 309.594 6,59
PDPS08 32,20 170.000 161.521 5,25
PDPS07 33,28 96.000 99.403 -3.42
PDPS06G 34,71 52.000 52.703 -1.34
PDPS05 36,54 22.000 22.999 -4.,34
PDPS04 37,58 14.000 13.843 1,13
PDPS03 39,50 5.050 4.888 3,31
PDPS02 41.12 1.680 1.721 =240

PDPS01 42,76 500 495 0,87
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