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Materiais

EXPERIMENTAL

dada [11, 12J. OS copolímeros resultantes apresentam pro­
priedades físicas interessantes, tais como alta cristalini­
dade do tipo poliolefínico e alto peso molecular, além da
presença de ligações duplas, que possibilitam uma poste­
rior modificação química do polímero.

Neste trabalho foi estudada acopolimerização de etile­
no com 1,5-hexadieno com osistema catalítico MgHz/TiCI4­

AIEt3 em condições de reação variada. As composições dos
copolímeros foram determinadas eas razões de reatividade
dos monômeros foram calculadas. Aestrutura das unidades
repetitivas do dieno incorporado foi discutida.

Ao Tolueno foi adicionada uma pequena quantidade da
liga Na/K edestilado sob argônio. Omesmo procedimento
foi realizado com o 1,5-hexadieno. Trietilalumínio (TEA) e
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o desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-Natta
convencionais levou a obtenção de sistemas catalíticos
mais ativos nas polimerizações [1]. Os catalisadores de se­
gunda geração com atividade ainda mais alta resultaram
da fixação do composto de metal de transição TiCI4 em um
suporte, preferencialmente à base de magnésio [2,3J. O
MgClztem sido um dos suportes mais estudados na sínte­
se de catalisadores para polimerização de olefinas [4,5].
porém para torná-lo um suporte ativo, énecessário prévia
e extensiva manipulação [6.7]. A característica de alta
área específica já encontrada no MgHzsintetizado por via
catalítica [8,9] (ca. 90 m'/g) éum fator extremamente posi­
tivo na obtenção de catalisadores heterogêneos. Areação
entre MgHzeTiCI 4 1eva aeliminação de Hzeaformação de
espécies [10] do tipo -Mg-CI-TiCI3, bastante similar ao sis­
tema catalítico MgClz/TiCI4.

A copolimerização de a -olefinas com dienos, apesar
de sua importância prática eteórica, tem sido pouco estu-

Resumo: Foi sintetizado catalisador à base de TiCI4 suportado em MgHzpara
polimerização de etileno e 7,5-hexadieno. A estrutura da unidade repetitiva do dieno no
homopolímero foi investigada através de espectrometria no infravermelho ede ressonância
magnética nuclear de carbono-73. Nas copolimerizações de etileno com 7,5-hexadieno foram estudados
os efeitos da concentração de dieno no meio reacional, do tempo
de reação eda razão AI/Ti na composição, estrutura e
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TiCI4 foram usados após destilação. Argônio e etileno fo­
ram usados apóos passagem através de colunas com penei­
ra molecular 3A.

eoutra cíclica. A razão entre essas duas estruturas no ho­
mopolímero foi estimada, segundo método da literatura
[14], em 50% de cada tipo.

2

Síntese do catalisador TiCI4 suportado em MgH2

Ocatai isador foi preparado segundo técnica já descrita
na literatura [9].

Copolimerização

Por outro lado, o espectro de NMR-C13 do mesmo ho­
mopolímero (Figura 2) curiosamente não apresentou ne­
nhum sinal de ressonância na região de carbonos vinílicos
(115 eJ 40 ppm).O espectro apresentou apenas 6 picos,
que se referem unicamente aestrutura cíclica mostrada na
Tabela 1.

As copolimerizações de etileno com 1,5-hexadieno fo­
ram realizadas em reator de vidro de 250 ml (Buechi, Uster)
empregando-se tolueno como solvente. A suspensão de
catalisador e o monômero foram adicionados ao reator.
Etileno foi introduzido até apressão de O) bar. Apolimeri­
zação foi iniciada pela injeção de TEA na mistura reacio­
na!. A velocidade de polimerização de etileno foi acompa­
nhada pelo registro de fluxo de gás consumido. A reação
foi interrompida pela adição de metano!.

Procedimentos Analíticos

C

+1/ '-3 6+C C-C
I I
C--C
5 4

TABELAl

COMPARAÇÃO ENTRE OS DESLOCAMENTOS QUIMICOS
CALCULADOS EOBSERVADOS NO ESPECTRO DE NMR-CI3

DO HOMOPOLÍMERO DE l,S-HEXADIENO

700 600 500 400
NC1 DE ONDAS (em-I)

Carbono Il Calculado (pprn) Il Observado (pprn)

1 37,05 d 38,0 d; 38, I d
3 39,4 d; 39,5 d

2 41,421 41,6 I; 41,7 I; 39,5 d

4 34,471 32,21
5 33,4 1

6 44,361 44,0 I; 44,0 I; 43,9 1

Fig. 1 - Espectro de absorção no Infravermelho do ho-
mopolímero de 1,5-hexadieno ~
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RESULTADOS EDISCUSSÃO

Oespectro de NMR-C13 de uma solução a 3% p/v do
homopolímero de 1,5-hexadieno em 1,2,4-triclorobenze­
no e 1,1 ,2,2-dr tetracloroetano, foi obtido a 120ºC com o
espectômetro Bruker WM-300 com transformada de Fou­
rier, 75.5 MHz (tubo de 10 mm; largura do pulso 45; núme­
ro de transientes ca. 8000). A composição dos copolíme­
ros foi calculada integrando-se acurva de fluxo de etileno
registrada durante a reação. Os espectros quantitativos
de absorção no infravermelho de filmes dos copolímeros
foram obtidos com o instrumento Nicolet 7199 com trans­
formada de Fourier. A diferença entre os resultados obti­
dos na análise de absorção no infravermelho (com oauxí­
lio de uma curva de calibração construída apartir de mis­
turas dos homopolímeros) e a composição dos copolíme­
ros, permitiu estimar a razão entre as estruturas ciclo/vi­
nílica das unidades de 1,5-hexadieno na cadeia poliméri­
ca. O grau de cristalinidade das amostras foi calculado
considerando-se a entalpia de fusão do polietileno 100%
cristalino igual a293 J/g [13]. As viscosidades intrínsecas
dos polímeros foram obtidas em decalina a 135ºC.

Homopolímero de 1,5-hexadieno

A Figura 1 mostra o espectro de absorção no infraver­
melho do homopolímero de 1,5-Hd. Nesse espectro estão
presentes, do mesmo modo que oespectro do monômero,
as bandas a 910 e 1650 cm-1, características de absorção
do grupo vinílico, além do pico a850 cm-1, ausente no es­
pectro do monômero, eque pode ser atribuído à presença
de ciclos saturados de 5carbonos. Isso indica que as estru­
turas das unidades repetitivas do 1,5-Hd na cadeia polimé­
rica são de dois tipos: uma linear com insaturação vinílica
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Fig. 2 - Espectros de NMR-C '3 do homopolímero de 1,5-hexadieno: (a) normal; (b) expandido

Experiências realizadas [15J com os polímeros conten­
do 1,5-hexadieno mostraram que a 120ºC ocorreu forte
oxidação, que resultou no desaparecimento gradual das li­
gações vinílicas a medida que o tempo de aquecimento
aumentou. Concluiu-se então que amostra analisada por
NMR-C13 deve ter sofrido degradação.

O mecanismo possível para a homopolimerização de
1,5-hexadieno com ocatalisador MgH2/TiCI4-AIEt3 émos­
trado na Figura 3.

Copolimerização de etileno com 1,5-hexadieno

- Influência da concentração de dieno no meio reacio­
nal:

A concentração de etileno foi fixada em 0,1 moi/I eva­
riou-se oconteúdo de dieno de 1,05 até 4,54 moi/I. Os va­
lores de atividade catalítica das copolimerizações, bem
como os resultados das análises calorimétricas (DSC) e
viscométricas dos produtos obtidos encontram-se na Ta­
bela 2.
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TABELA 2

INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DE 1,5·Hd NO MEIO REA-
CIONAL. [CAT] =1,5 mmoITi/l; AIITi =5; [Et] =0,1 moI/I;

T=40oC; t= 1 h.

Pol. [Dieno] Rend. Ativ.Ca!. Cris!. Tm [1]]
nº (mol/l) (g) (gPol/gTih) (%) (C) (dl/g)

HE-05 O 19,1 2215 67,4 135,7 10,5
CEH-01 1,05 14,3 1663 35,9 119,7 6,8
CEH-02 1,74 13,3 1540 28,9 117,8 4,8
CEH-03 2,79 12,2 1411 18,5 116,2 3,3
CEH-04 3,84 10,9 1271 16,4 117,3 3,1
CEH-05 4,54 11,2 1297 17,6 117,6 2,9

A atividade catalítica não apresentou uma redução
drástica com aadição de 1,5-Hd ao sistema. Os copolíme­
ros apresentaram teor de cristalinidade decrescentes a
medida que se aumentou a quantidade de dieno no meio
reacional. As viscosidades intrínsecas e, portanto, os pe­
sos moleculares dos polímeros decresceram.
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Fig. 3 - Mecanismo de homopolimerização de 1,5-he­
xadieno

Os resultados de composição dos copolímeros e os va­
lores estimados para arazão entre as estruturas ciclo: vinil
das unidades repetitivas do 1,5-hexadieno incorporado
encontram-se na Tabela 3.

TABELA 3

COMPOSIÇÃO DOS COPOLÍMEROS ETILENO-l,S-HEXADIENO.
CONDIÇÕES DAS REAÇÕES NA TAB. 2

Fig. 4 - Influência do tempo de copolimerização de eti­
leno com 1,5-hexadieno sobre a atividade catalítica

lises (Tabela 4) indicam que não houve variação significa­
tiva da composição ou da estrutura das unidades repetiti­
vas do dieno incorporado.

TABELA 4

INFLUÊNCIA DO TEMPO DE POLIMERIZAÇÃO SOBRE A
COMPOSIÇÃO DO COPOLIMERO ETILENO-l,S­

HEXADIENO. [CAT] =1,5 mmoITi/l; AI/Ti =5; [ET] =0,1
moI/I; [DIENO) =2,79 moi/I; T =40°C.

Pol. [Dieno] % 1,5-Hd ciclo/
nº (moI/I) (molar) vinil Pol. I % 1,5-Hd ciclo/

nº (min) (molar) vinil

CEH-OI 1,05 9,3 3,9
CEH-02 1,74 13,6 2,4 CEH-06 5 28,5 1.8
CEH-03 2,79 21,3 1,5 CEH-07 15 19,6 1,8
CEH-04 3,84 27,2 1,2 CEH-08 30 18,8 1,8
CEH-05 4,54 32,9 1,3 CEH-09 45 20,8 1,9

CEH-03 60 21,3 1,5

% j ,S-Hd=teor de dieno no copolímero CEH-IO 75 24,0 2,0

Razão Ciclo/Vinil das unidades repetitivas do j ,S-Hd
% I ,S-Hd=teor de dieno no copolímero
Razão Ciclo/Vinil das unidades repetitivas do I,S-Hd

Assim, pode-se afirmar que há uma tendência clara
para o aumento do teor de estruturas cíclicas das unida­
des do 1,5-Hd a medida que se diminui a concentração
de dieno no copolímero com etileno. As razões de reati­
vidade dos monômeros foram calculadas, a partir das
composições dos copolímeros, pelo método de Fineman­
Ross, e resultou em rj(etileno) = 105,4; r2 (1,5-Hd) =

10,7.10-3 O produto das razões de reatividade (r1.r2=
1,1). que resultou em um valor próximo a unidade, é uma
indicação para a formação de copolímero altamente
aleatóreo.

-Influência do tempo de polimerização:
Foram realizadas também copolimerizações de etileno

com 1,5-Hd ([dieno]) =2,79 moi/I). onde se variou otempo
de reação de 5a75 minutos. A curva de atividade catalíti­
ca versus tempo (Figura 4) apresentou apenas um ligeiro
decréscimo no intervalo estudado eos resultados das aná-
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A Figura 5 mostra ainda que a viscosidade intrínseca
aumentou ligeiramente até cerca de 75 minutos de reação.
Esse resultado pode indicar aocorrência de reações envol­
vendo a ligação vinílica do copolímero, com aformação de
longas cadeias laterais. Ograu de cristal in idade, por sua
vez, diminuiu com o aumento do tempo de reação, o que
confirma oindício de formação de longas cadeias laterais,
que seriam responsáveis pela queda da cristalinidade do
polímero.

-Influência da razão AI/Ti:
A concentração de AIEt3 foi variada na faixa de razões

AI/Ti de 1a30. A Figura 6 mostra as curvas de velocidade
de polimerização em função do tempo. Foi observado ode­
créscimo de vp após cerca de 40 minutos de reação, que se
acentuou apartir da razão AI/Ti igual a7. ~
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TABELAS

INFLUÊNCIA DA RAZÃO Alfri SOBRE ACOMPOSIÇÃO DO
COPOLÍMERO ETILENO·l,S·HEXADIENO. [CAl] =I,S
mmolTilI; [Et] =0,1 moi/I; [DIENO] =2,79 moi/I; T =40°C.

Quanto maior aconcentração do composto de alumínio no
meio reacional. maior avelocidade de desativação do ca­
talisador emaior aqueda de vp nessa etapa. As curvas ci­
néticas resultantes na concentração de dieno empregada
neste estudo foram, de uma maneira geral, decrescentes
com otempo.

Pol. AI/Ti % 1,5-Hd ciclo/
Nº (molar) (molar) vinil

CEH-ll 1 23,0 0,7
CEH-12 3 20,9 1,8
CEH-03 3 21,3 1,4
CEH-13 5 22,1 1,3
CEH-14 7 22,1 1,4
CEH-15 10 22,4 1,6
CEH-16 15 22,4 1,5
CEH-17 30 22,7 1,9

Acredita-se que esse fenômeno está relacionado àde­
sativação provocada pelo dieno. Por outro lado, nas razões
AI/Ti entre 1e5, até 60 minutos de reação, só se observou
oefeito da inibição pelo dieno, enquanto adesativação ca­
talíticaainda não foi observada. AFigura 7mostra avaria­
ção da atividade catalítica com arazão AI/Ti para as copo­
limerizações de etileno com 1,5-hexadieno. A partir da ra­
zão AI/Ti igual a 5, o aumento da atividade catalítica foi
pouco significativo. Concluiu-se assim que a razão AI/Ti
ideal para essa polimerização, nas condições emprega­
das, é igual a5.
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Fig. 5 - Influência do tempo de polimerização sobre a
viscosidade intrínseca e sobre o grau de cristalinidade do
copolímero etileno com 1,5-hexadieno

Foram calculadas as composições dos copolímeros eos
resultados (Tabela 5) mostraram que, tanto o teor de co­
monômero incorporado quanto a sua estrutura não tive­
ram variação significativa em toda afaixa de razões AI/Ti
estudada. Esse é um forte indício d§'que não houve varia­
ção no tipo de centro ativo presente no catalisador, mesmo
na maior concentração de co-catalisador empregada.

Os polímeros obtidos foram caracterizados por calori­
metria (OSC) eviscometria eos resultados estão apresen­
tados na Tabela 5. AFigura 8mostra que oteor de cristali­
nidade praticamente não variou com o aumento da razão
AI/Ti, mas a viscosidade intrínseca do polímero tendeu a
diminuir. Isto se deve ao fato das reações de transferência
de cadeia com o co-catalisador aumentarem com o au­
mento da concentração de composto alquil-alumínio, cau­
sando um decréscimo no peso molecular do polímero.
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Fig. 6 - Influência da razão AllTi sobre o perfil cinético
das copolimerizações de etileno com 1,5-hexadieno

Fica assim evidenciado que essa etapa da polimeriza­
ção está relacionada à desativação química do catalisa­
dor, provavelmente por redução excessiva do titânico.

Fig. 7 -Influência da razão AllTi sobre a atividade cata­
lítica nas copolimerizações de etileno com 1,5-hexadieno
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Fig. 8 -Influência da razão AI(Ti sobre a viscosidade in­
trínseca e sobre o grau de cristalinidade do copolímero
etileno-1,5-hexadieno

CONCLUSÃO

Na copolimerização de etileno com 1,5-hexadieno oco­
monômero foi facilmente incorporado na cadeia polimérica
e introduziu altos níveis de ligações vinílicas, apesar de ter
ocorrido simultaneamente aciclização (ca. 50%) do 1,5-he­
xadieno incorporado. Oaumento do tempo de polimerização
praticamente não influenciou a composição do copolímero
ou aestrutura das unidades repetitivas do dieno encadea­
do, enão causou diminuição acentuada da atividade catalí­
tica. A razão AI/Ti ideal para esse sistema foi igual a5.
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