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Resumo: foi sintetizado catalisador a base de TiCl, suportado em MgH, para

polimerizagao de etileno e 1,5-hexadieno. A estrutura da unidade repetitiva do dieno no

homopolimero foi investigada através de espectrometria no infravermelho e de ressonancia

magnética nuclear de carbono-13. Nas copolimerizagdes de etileno com 1,5-hexadieno foram estudados
os efeitos da concentracado de dieno no meio reacional, do tempo

de reacdo e da razao Al/Ti na composicao,estrutura e
propriedades fisicas dos copolimeros.
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INTRODUGCAO

0 desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-Natta
convencionais levou a obtengdo de sistemas cataliticos
mais ativas nas polimerizacdes[1]. Os catalisadores de se-
gunda geragao com atividade ainda mais alta resultaram
da fixacdao do composto de metal de transigao TiCl, em um
suporte, preferencialmente a base de magnésio [2,3]. O
MgCl, tem sido um dos suportes mais estudados na sinte-
se de catalisadores para polimerizacdo de olefinas [4,5],
porém para torna-lo um suporte ativo, € necessario prévia
e extensiva manipulacdo [6,7]. A caracteristica de alta
area especifica ja encontrada no MgH, sintetizado por via
catalitica[8,9](ca. 90 m?/g) € um fator extremamente posi-
tivo na obtencdo de catalisadores heterogéneos. A reacao
entre MgH, e TiCl, leva a eliminacdo de H, e a formagao de
espécies [10] do tipo -Mg-CI-TiCl,, bastante similar ao sis-
tema catalitico MgCl,/TiCl,.

A copolimerizagao de o -olefinas com dienos, apesar
de sua importancia pratica e tedrica, tem sido pouco estu-

dada[11,12]. Os copolimeros resultantes apresentam pro-
priedades fisicas interessantes, tais como alta cristalini-
dade do tipo poliolefinico e alto peso molecular, além da
presenca de ligagcdes duplas, que possibilitam uma poste-
rior modificagao quimica do polimero.

Neste trabalho foi estudada a copolimerizacdo de etile-
nocom 1,5-hexadieno com o sistema catalitico MgH,/TiCl,-
AlEt; em condiges de reagdo variada. As composicoes dos
copolimeros foram determinadas e as razoes de reatividade
dos mondmeros foram calculadas. A estrutura das unidades
repetitivas do dieno incorporado foi discutida.

EXPERIMENTAL
Materiais
Ao Toluena foi adicionada uma pequena quantidade da

liga Na/K e destilado sob argdnio. O mesmo procedimento
foi realizado com o 1,5-hexadieno. Trietilaluminio (TEA) e
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TiCl, foram usados ap6s destilagdo. Argdnio e etileno fo-
ram usados apgs passagem através de colunas com penei-
ramolecular 3 A.

Sintese do catalisador TiCl, suportado em MgH,

0 catalisador foi preparado segundo técnica ja descrita
na literatura [9].

Copolimerizagéo

As copolimerizagtes de etileno com 1,5-hexadieno fo-
ram realizadas em reator de vidro de 250 ml (Buechi, Uster)
empregando-se tolueno como solvente. A suspensdo de
catalisador e o mondmero foram adicionados ao reator.
Etileno foi introduzido até a pressdo de 0,7 bar. A polimeri-
zacdo foi iniciada pela inje¢do de TEA na mistura reacio-
nal. A velocidade de polimerizagao de etileno foi acompa-
nhada pelo registro de fluxo de gas consumido. A reagao
foi interrompida pela adi¢gdao de metanol.

Procedimentos Analiticos

0 espectro de NMR-C'3 de uma solugdo a 3% p/v do
homopolimero de 1,5-hexadieno em 1,2, 4-triclorobenze-
no e 1,1,2,2-d,-tetracloroetano, foi obtido a 120°C com o
espectdmetro Bruker WM-300 com transfarmada de Fou-
rier, 75.5 MHz {tubo de 10 mm; largura do pulso 45; nime-
ro de transientes ca. 8000). A composigdo dos copolime-
ros foi calculada integrando-se a curva de fluxo de etileno
registrada durante a reacdo. Os espectros quantitativos
de absorgdo no infravermelho de filmes dos copolimeros
foram obtidos com o instrumento Nicolet 7199 com trans-
formada de Fourier. A diferenca entre os resuftados obti-
dos na anélise de absorgdo no infravermelho {com o auxi-
lio de uma curva de calibragdo construida a partir de mis-
turas dos homopolimeras) e a composi¢ao dos copolime-
ras, permitiu estimar a razao entre as estruturas ciclo/vi-
nilica das unidades de 1,5-hexadieno na cadeia poliméri-
ca. O grau de cristalinidade das amostras foi calculado
considerando-se a entalpia de fusdo do palietileno 100%
cristalinoigual a 293 J/g[13]. As viscosidades intrinsecas
dos polimeros foram obtidas em decalina a 135°C.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
Homopolimero de 1,5-hexadieno

A Figura 1 mostra o espectro de absorgao no infraver-
melho do homopolimero de 1,5-Hd. Nesse espectro estdo
presentes, do mesmo modo que o espectro do mondmero,
as bandas a 910 e 1650 cm™, caracteristicas de absorgdo
do grupo vinitico, além do pico a 850 cm™, ausente no es-
pectro do mondmero, € que pode ser atribuido a presenga
deciclos saturados de 5 carbonos. Isso indica que as estru-
turas das unidades repetitivas do 1,5-Hd na cadeia polimé-
rica sao de dois tipos: uma linear com insaturacao vinilica
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IRANSMITANCIA

e outra ciclica. A razdo entre essas duas estruturas no ho-
mopolimero foi estimada, segundo método da literatura
[14], em 50% de cada tipo.

Por outro lado, o espectro de NMR-C'3 do mesmo ho-
mopolimero (Figura 2) curiosamente ndo apresentou ne-
nhum sinal de ressonancia na regido de carbonos vinilicos
{115 e.140 ppm). 0 espectro apresentou apenas 6 picos,
que se referem unicamente a estrutura ciclica mostradana

Tabela 1. .
]
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TABELA1

COMPARACAO ENTRE 0S DESLOCAMENTOS QUIMICOS
CALCULADOS E OBSERVADOS NO ESPECTRO DE NMR-C*
DO HOMOPOLIMERO DE 1,5-HEXADIENO

Carbono 8 Calculado (ppm) & Observado (ppm)
1 37,05d 38,0d;38,1d
3 39,4d;39,5d
2 41,42t 41,61;,41,71,39,5d
4 3447t 3221
5 334t
6 4436t 44.0t;44,0t; 43,9t
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Fig. 1 — Espectro de absorgdo no infravermelho do ho-
mopolimero de 1,5-hexadieno
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Fig. 2 — Espectros de NMR-C* do homopolimero de 1,5-hexadieno: (a) normal; (b) expandido

Experiéncias realizadas [15] com os polimeras conten-
do 1,5-hexadieno mostraram que a 120°C ocorreu forte
oxidagdo, que resultou no desaparecimento gradual das li-
gac0es vinilicas a medida que o tempo de aquecimento
aumentou. Concluiu-se entdo que amostra analisada por
NMR-C'3 deve ter sofrido degradaco.

0 mecanismo possivel para a homopolimerizagdo de
1,5-hexadieno com o catalisador MgH,/TiCl,-AlEt; € mos-
trado na Figura 3.

Copolimerizagdo de etileno com 1,5-hexadieno

— Influéncia da concentragdo de dieno no meio reacio-
nal:

A concentracdo de etileno foi fixada em 0,1 mol/l e va-
riou-se o contetdo de dieno de 1,05 até 4,54 mol/|. Os va-
lores de atividade catalitica das copolimerizagfes, bem
como os resultados das andlises calorimétricas (DSC) e
viscométricas dos produtos obtidos encontram-se na Ta-
bela 2.
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TABELA 2

INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE 1,5-Hd NO MEIO REA-
CIONAL. [CAT] = 1,5 mmolTi/l; AVTi = 5; [Et] = 0,1 mol/l;

T=40°C;t=1h,

Pol. [Dieno] Rend.  Ativ.Cat. Crist. Tm ]

n’ (mol/t) {g) (gPoligTih) (%) (O (g
HE-05 0 19,1 2215 674 1357 105
CEH-01 1,05 14,3 1663 359 1197 68
CEH-02 1,74 13,3 1540 289 1178 48
CEH-03 2,79 12,2 1411 18,5 1162 33
CEH-04 384 10,9 1271 164 1173 3,1
CEH-05 4,54 11,2 1297 176 1176 23

A atividade catalitica ndo apresentou uma redugdo
drastica com a adigdo de 1,5-Hd ao sistema. Os copolime-
ros apresentaram teor de cristalinidade decrescentes a
medida que se aumentou a quantidade de dieno no meio
reacional. As viscosidades intrinsecas e, portanto, os pe-
sos moleculares dos polimeros decresceram.
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Fig. 3 — Mecanismo de homopolimerizagédo de 1,5-he-
xadieno

0Os resultados de composicao dos copolimeras e os va-
lores estimados para a razao entre as estruturas ciclo: vinil
das unidades repetitivas do 1,5-hexadieno mcorporado
encontram-se na Tabela 3. .

TABELA 3

COMPOSICAO DOS COPOLIMEROS ETILENO- 1,5-HEXADIENO.
CONDICOES DAS REACOES NA TAB. 2

Pol. [Dieno} % 1,5-Hd ciclo/

n° (mol/1) (molar) vinil
CEH-01 1,05 9,3 39
CEH-02 1,74 13,6 24
CEH-03 2,79 213 1,5
CEH-04 3,84 27,2 1,2
CEH-05 4,54 329 1,3

% 1,5-Hd=teor de dieno no copolimero
Razdo Ciclo/Vinil das unidades repetitivas do 1,5-Hd

Assim, pode-se afirmar que hd uma tendéncia clara
para 0 aumento do teor de estruturas ciclicas das unida-
des do 1,5-Hd a medida que se diminui a concentragdo
de dieno no copolimero com etileno. As razdes de reati-
vidade dos mondmeros foram calculadas, a partir das
composigdes dos copolimeras, pelo método de Fineman-
Ross, e resultou em ry(etileno) = 105,4; r, (1,5-Hd) =
10,7.10%. O produto das razdes de reatividade (ry.r, =
1,1), que resultou em um valor préximo a unidade, é uma
indicagdo para a formagdo de copolimero altamente
aleatdreo.

— Influéncia do tempo de polimerizagdo:

Foram realizadas também copolimerizagdes de etileno
com 1,5-Hd ([dieno]) = 2,79 mal/l), onde se variou o tempo
de reagdo de 5 a 75 minutos. A curva de atividade cataliti-
ca versus tempo (Figura 4) apresentou apenas um ligeiro
decréscimo no intervalo estudado e os resultados das ana-
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Fig. 4 — Influéncia do tempo de copolimerizagéo de eti-
leno com 1,5-hexadieno sobre a atividade catalitica

lises (Tabela 4} indicam que ndo houve variagdo significa-
tiva da composicdo ou da estrutura das unidades repetiti-
vas do dieno incorporado.

TABELA 4

INFLUENCIA DO TEMPO DE POLIMERIZACAO SOBRE A
COMPOSICAO DO COPOLIMERO ETILENO-1,5-
HEXADIENO. [CAT] = 1,5 mmolTi/l; Al/Ti = 5; [ET] = 0,1
mol/l; [DIENO] = 2,79 mol/i; T = 40°C.

Pol. t % 1,5-Hd ciclo/

n? (min) (molar) vinil
CEH-06 5 28,5 1,8
CEH-07 15 19,6 1,8
CEH-08 30 18,8 1,8
CEH-09 45 20,8 1,9
CEH-03 60 21,3 1,5
CEH-10 75 24,0 2,0

% 1,5-Hd=teor de dieno no copolimero
Razdo Ciclo/Vinil das unidades repetitivas do 1,5-Hd

A Figura 5 mostra ainda que a viscosidade intrinseca
aumentou ligeiramente até cerca de 75 minutos de reagao.
Esse resultado pode indicar a ocorréncia de reagdes envol-
vendo a ligacdo vinilica do copolimero, com a formagdo de
longas cadeias laterais. O grau de cristalinidade, por sua
vez, diminuiu com o aumento do tempo de reagdo, o que
confirma o indicio de formagao de longas cadeias laterais,
gue seriam responsaveis pela queda da cristalinidade do
polimero.

— Influéncia da razao Al/Ti:

A concentragdo de AlEt; foi variada na faixa de razdes
Al/Tide 1 a30. A Figura 6 mostra as curvas de velocidade
de polimerizacdo em fungdo do tempo. Foi abservado o de-
créscimo de v,y apds cerca de 40 minutos de reagdo, que se
acentuou a paprtlr darazdo Al/Tiiguala7.
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TABELA S

INFLUENCIA DA RAZAO AVTi SOBRE A COMPOSICAO DO
COPOLIMERO ETILENO-1,5-HEXADIENO, [CAT] = 1,5 -
mmol Ti/l; [Et] = 0,1 mol/l; [DIENO] = 2,79 mol/l; T = 40°C.

Pol. AlfTi % 1,5-Hd ciclo/
N¢ (molar) (molar) vinil
CEH-11 1 23,0 0,7
CEH-12 3 209 1,8
CEH-03 3 21,3 14
CEH-13 5 22,1 1,3
CEH-14 7 22,1 1,4
CEH-15 10 224 1,6
CEH-16 15 224 1,5
CEH-17 30 22,7 1,9
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Fig. 5 — Influéncia do tempo de polimerizacdo sobre a
viscosidade intrinseca e sobre o grau de cristalinidade do
copolimero etileno com 1,5-hexadieno
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Fig. 6 — Influéncia da razao Al/Ti sobre o perfil cinético
das copolimerizagdes de etileno com 1,5-hexadieno

Fica assim evidenciado que essa etapa da polimeriza-

¢&o estd relacionada a desativagdo quimica do catalisa-
dor, provavelmente por redugdo excessiva do titanico.
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Quanto maior a concentragdo do composto de aluminio no
meio reacional, maior a velocidade de desativagao do ca-
talisador e maior a queda de vy nessa etapa. As curvas ci-
néticas resultantes na concentragao de dieno empregada
neste estudo foram, de uma maneira geral, decrescentes
com o0 tempo.

Acredita-se que esse fendmeno esta relacionado a de-
sativacao provocada pelo dieno. Por outro fado, nas razdes
Al/Tientre 1 &5, até 60 minutos de reagao, 6 se observou
o efeito dainibigdo pelodieno, enquanto a desativagao ca-
talitica ainda ndo foi observada. A Figura 7 mostra a varia-
¢do da atividade catalitica com a razao Al/Ti para as copo-
limerizagOes de etileno com 1,5-hexadieno. A partir da ra-
zao Al/Ti igual a 5, 0 aumento da atividade catalitica foi
pouco significativo. Concluiu-se assim que a razdo Al/Ti
ideal para essa polimerizagdo, nas condigbes emprega-
das, é igual a 5.

Foram calculadas as composicdes dos copolimeros e 0s
resuttados (Tabela 5) mostraram que, tanto o teor de co-
mondmero incorporado quanto a sua estrutura ndo tive-
ram variagao significativa em toda a faixa de razoes Al/Ti
estudada. Esse é um forte indicio d& que ndo houve varia-
¢do notipo de centro ativo presente no catalisador, mesma
na maior concentragao de co-catalisador empregada.

Os polimeros obtidos foram caracterizados por calori-
metria (DSC) e viscometria e 0s resultados estdo apresen-
tados na Tabela 5. A Figura 8 mostra que o teor de cristali-
nidade praticamente ndo variou com o aumento da razdo
Al/Ti, mas a viscasidade intrinseca do polimero tendeu a
diminuir. Isto se deve ao fato das reagdes de transferéncia
de cadeia com o co-catalisador aumentarem com o au-
mento da concentragdo de composto alquil-aluminio, cau-
sando um decréscimo no peso molecular do polimero.
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Fig. 7 — Influéncia daraz&o Al/Ti sobre a atividade cata-
litica nas copolimeriza¢des de etileno com 1,5-hexadieno
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Fig. 8 — Influéncia da razao Al/Ti sobre a viscosidade in-
trinseca e sobre o grau de cristalinidade do copolimero
etileno-1,5-hexadieno

CONCLUSAO

Na copolimerizagdo de etileno com 1,5-hexadieno o co-
mondmero foi facilmente incorporado na cadeia polimérica
e introduziu altos niveis de ligagbes vinilicas, apesar de ter
ocorrido simultaneamente a ciclizagdo (ca. 50%) do 1,5-he-
xadieno incorporado. O aumento do tempo de polimerizagao
praticamente ndo influenciou a composi¢do do copolimera
ou a estrutura das unidades repetitivas do dienc encadea-
do, e ndo causou diminuigdo acentuada da atividade catali-
tica. A razdo Al/Ti ideal para esse sistema foi igual a 5.
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